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ПРЕДИСЛОВИЕ 


Третья книга ежегодного обзорного издания продолжает 
знакомить читателя с достижениями физической химии. 

Ряд обзоров выделяет горячие точки научно-технического 
прогресса, возникающие сегодня на стыке фундаментальных 
физико-химических исследований и повой технологии. Обзор 
А Г Мержанова, открывающий книгу, посвящен обнаруженно¬ 
му в 1967 г. новому классу процессов гетерогенного горения, 
протекающих без участия кислорода. Самораспространяющиися 
высокотемпературный синтез сразу стал объектом внимания и 
ученых и инженеров. Научный аспект исследований заключает¬ 
ся в выяснении закономерностей физико-химического поведения 
реагирующих гетерогенных сред при высоких температурах, 
технологический —в изыскании совершенных технологии полу- 
чения новых современных материалов. 

Влияние поверхностно-активных сред па механические свой¬ 
ства твердых тел рассмотрено в обзоре Е.Д. Щукина, Л. С. Ьрю- 
хановой и II. В. Перцова. Сопоставлены разные формы прояв¬ 
ления универсального эффекта адсорбционного понижения 
прочности в зависимости от химической родственности тела и 
среды реальной структуры твердого тела, условий деформации 
и разрушения. Эти исследования традиционно интересуют и фи- 
зико-химиков, и материаловедов (резание, сверление и другие 
процессы обработки материалов). Физико-химичсскои механи¬ 
кой заинтересовались в последнее время и геологи, поскольку 
она позволяет по-новому подойти к изучению геологических 
процессов, происходящих при взаимодействии земной коры с 
такими активными жидкими средами, как магма и горячие со- 

Л С Во з мсГж н о с т и использования фазовых превращений вещест¬ 
ва в процессе фотографической регистрации информации обсуж¬ 
дены в обзоре М. В. Алфимова и В. Ф. Разумова. Наиболее 
перспективным для создания бссссрсбряных фотографических 
слоев высокой светочувствительности является использование 
фазового превращения па стадии усиления скрытого изображе¬ 
ния Среди примеров фотографических процессов с фазовыми 
превращениями подробно рассмотрен процесс, основанный на 
ускорении кристаллизации аморфных арилэтиленов при фотохи- 

МИ ОбГор Л РСВ 0 Ра Атовмяна и Е. А. Укше посвящен явлению су¬ 
перионной нроводимості^-Лроцесс быстрого ионного переноса 
в твердых телах чаще всего наблюдается в комплексных кри 
таллических структурах, которые включают мобильные оді 
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валентные катионы и отрицательно заряженные фрагменты 
кристаллической решетки. Перенос подвижных ионов протекает 
вдоль каналов — составных частей суперионных структур. 

Характерной чертой настоящего времени является плодот¬ 
ворное сочетание физико-химических исследований с математи¬ 
кой и компьютерной техникой. Машинный эксперимент успешно 
используется при решении ряда теоретических проблем. Так, в 
обзоре А. Н. Пряхина изложен новый подход к описанию хими¬ 
ческих равновесий, основанный на методе независимых разло¬ 
жений. Преимущество этого подхода по сравнению с традицион¬ 
ными заключается в расширении области его применимости. Он 
дает возможность описывать единым образом химические рав¬ 
новесия в идеальных и неидеальных системах. 

Современные теоретические методы, позволяющие учесть 
влияние растворителя в химических процессах, их сравнитель¬ 
ные характеристики, составляют содержание обзора Б. Я. Сим- 
кина и И. И. Шейхета. Показано, что перспектива исследова¬ 
ний в области расчета эффектов сольватации заключается в 
комбинировании методов, развивавшихся до настоящего време¬ 
ни независимо, в первую очередь таких как супермолекулярный 
подход и машинный эксперимент. 

Книгу завершает обзор В. И. Минкина и Р. М. Миняева, 
обсуждающий возможность существования нететраэдрического 
тетракоординированного углеродного атома в молекулах орга¬ 
нических соединений. Уже выявлены новые, непредвиденные на 
основе классической теории строения, типы соединений с уни¬ 
кальными характеристиками, необычные типы маршрутов реак¬ 
ций на поверхностях потенциальных энергий, различающихся 
для прямого и обратного превращений. 

По сложившейся традиции каждому обзору предшествует 
сравнительно популярное вступление, дающее представление о 
месте рассматриваемой проблемы в современной химической 
науке. 

Выпуская третью книгу ежегодника, редакционная коллегия 
надеется, что широкий круг читателей — научные работники, 
преподаватели вузов, специалисты химической промышлен¬ 
ности отнесутся к ней с интересом. 


Академик Я. М. КОЛОТЫРКИН 



УДК 536.46+541.126 

1. САМОРАСПРОСТРАНЯЮЩИЙСЯ 
ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЙ СИНТЕЗ 

А. Г. Мержанов 

Институт химической физики АН СССР 


Среди различных физико-химических направлений изучение 
процессов горения занимает особое место. Возможность бы¬ 
строго достижения высокотемпературного состояния вещества 
с богатой картиной всевозможных превращений и создание са¬ 
мых разнообразных условий по химическому и фазовому сос¬ 
таву среды, температуре и давлению, высокая информативность 
легко измеряемых характеристик процесса давно сделали горе¬ 
ние не только объектом, но и изящным методом физико-хими¬ 
ческих исследований. 

Основополагающие работы Семенова, Зельдовича и Франк- 
Каменецкого по теории горения имели важное значение для 
изучения механизма газофазных реакций при высоких темпера¬ 
турах. Исследования Беляева, Андреева, Похила и др. вскрыли 
фундаментальную роль таких физико-химических процессов, как 
плавление, испарение, сублимация, диспергирование и агломе¬ 
рация, протекающих при горении газифицирующихся конденси¬ 
рованных систем типа взрывчатых веществ, порохов, ракетных 
топлив. 

В связи с энергетическими приложениями получили развитие 
работы по физической химии горения разнообразных высокока¬ 
лорийных топлив (углерода и угля, водорода, газообразных и 
жидких углеводородов, смесевых твердых топлив на основе 
перхлората аммония и др.). Основным окислителем в этих про¬ 
цессах служит молекулярный или связанный кислород, а про¬ 
дуктами сгорания являются преимущественно газообразные 
оксиды углерода и вода. Исследовано также горение индивиду¬ 
альных твердых и жидких веществ, вызванное реакциями терми¬ 
ческого разложения и сопровождающееся обильным газообра¬ 
зованием. 

В 1967 г. в Институте химической физики АН СССР Боровин- 
ская, Шкиро и автор обнаружили новые, чрезвычайно интерес¬ 
ные процессы гетерогенного горения, протекающие без участия 
кислорода. В качестве горючего в них выступали металлы (Ті, 2г, 
Ш, МЬ, Та и др.), в качестве окислителя — неметаллы (В, С, 5і). 
С помощью локального инициирования были реализованы вол¬ 
новые (самораспространяющиеся) режимы, в которых химиче¬ 


ское превращение сосредоточено в зоне, перемещающейся по 
смеси порошков. Характерной особенностью является то, что 
в ходе процесса практически отсутствует газовыделение и обра¬ 
зуются полностью конденсированные продукты; при этом в кон¬ 
денсированной фазе может развиваться очень высокая темпера¬ 
тура (до 4000 К). Возможность такого «безгазового» горения 
(этот термин получил распространение) обусловлена большим 
тепловыделением при химическом взаимодействии и термиче¬ 
ской стабильностью продуктов. В некотором смысле безгазовое 
горение является предельным (простейшим) случаем горения 
более сложных пиротехнических и термитных смесей, протекаю¬ 
щего с частичной газификацией. 

Изучение безгазового горения вызвало большой интерес. 
Высокие температуры в конденсированной фазе (труднодости¬ 
жимые другими способами), большие теплоемкости продуктов 
сгорания, низкие значения констант массопереноса, своеобразие 
кинетических закономерностей химического взаимодействия, вы¬ 
сокотемпературные фазовые переходы—все это обусловило 
специфическую картину горения и потребовало проведения но¬ 
вых теоретических и экспериментальных исследований. 

Кроме того, в указанных процессах происходит «безотход¬ 
ный» химический синтез тугоплавких соединений — боридов, 
карбидов, силицидов, нитридов (в последнем случае в реакции 
горения участвует газообразный азот). Эти соединения являются 
основой широкого класса современных неорганических материа¬ 
лов (жаростойких и жаропрочных, сверхтвердых и износоустой¬ 
чивых, сверхпроводящих, изоляционных и полупроводниковых), 
способных работать в экстремальных условиях. Применявшиеся 
до настоящего времени печные методы их получения неудовлет¬ 
ворительны — они энергоемки, малопроизводительны и не всег¬ 
да обеспечивают нужное качество материала. 

На основе процессов бескислородного горения разработан 
новый метод получения тугоплавких соединений и материалов, 
названный «самораспространяющимся высокотемпературным 
синтезом» (СВС). Преимущества СВС—незначительные внеш¬ 
ние энергетические затраты и простота оборудования, быстрота 
процесса, большая производительность метода, чистота продук¬ 
тов — сразу же привлекли к нему внимание специалистов-мате- 
риаловедов. 

Благодаря такому двойному интересу — со стороны исследо¬ 
вателей и материаловедов — изучение СВС-процессов стало 
бысіро развиваться. Сильно расширился класс реакций СВС. 

В самораспространяющемся режиме был осуществлен прямой 
синтез различных соединений, в том числе и не относящихся к 
тугоплавким (гидриды, халькогениды, фосфиды, интерметалли- 
ды). Стали широко проводиться физико-химические (термодина¬ 
мические, кинетические, макрокинетические) исследования ме¬ 
ханизма горения, направленные на создание научных основ СВС 
и выявление эффективных приемов управления синтезом. Нача- 
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ты подробные материаловедческие исследования особенностей 
строения и свойств продуктов СВС. 

Получил развитие и сам метод СВС. Появились его разновид¬ 
ности, сочетающие принцип проведения реакции в режиме горе¬ 
ния с энергетическими и механическими воздействиями на про¬ 
цесс с использованием техники высоких давлений, глубокова¬ 
куумной термообработки, криогенного оборудования. 

Выяснение механизма процесса позволило решить ряд тон¬ 
ких синтетических задач: получения нестехиометрических фаз 
повышенной чистоты, прямого синтеза многокомпонентных 
твердых растворов, синтеза метастабильных фаз и промежуточ¬ 
ных продуктов и др. 

Процесс СВС используется и в промышленности. Укрупнен¬ 
ные установки СВС оказались высокоэффективными для произ¬ 
водства различных порошкообразных продуктов.:Высококачест¬ 
венные порошки марки «СВС» в настоящее время применяют 
для создания абразивных материалов, изделий из твердых спла¬ 
вов, жаростойких тиглей, высокотемпературных нагревателей, 
антифрикционных деталей, изделий из специальной керамики и 
т. д. Используют их также и для нанесения защитных покрытий. 

Практически интересны принципиально новые работы по пря¬ 
мому получению методом СВС изделий. Для этого процесс 
проводят так, чтобы продукт сгорания образовывался в виде 
компактного материала заданного состава (обычно многоком¬ 
понентного), определенной формы и размеров, с нужными 
свойствами. 

Крупные результаты получены и в изучении теории. Разрабо¬ 
тана и экспериментально подтверждена СВС теория безгазового 
горения. Сформулированы основные положения теории филь¬ 
трационного горения. Изучение СВС внесло новое содержание 
в теорию неустойчивого горения,'Большой интерес вызвали об¬ 
наруженные при исследовании процессов СВС новые явления и 
эффекты. Таковы волновая локализация автотормозящихс я 
твердофазных реакций, поверхностное и послойное горение, 
автоколебательное и спиновое горение, эффекты расщепления 
и отражения волн, волновое расслоение среды. Значительно 
обогатились элементарные модели горения II рода. Впервые 
обнаружена в процессах горения неединственность стационар¬ 
ного режима распространения волны. Математический аппарат 
теории позволил использовать процессы СВС для оценки кине¬ 
тических, диффузионных и теплофизических констант при высо¬ 
ких температурах. Получили развитие термохимические измере¬ 
ния с помощью СВС. 

В последнее время в связи с успешным химико-технологиче¬ 
ским применением процессов горения понятие самораспростра- 
няющегося высокотемпературного синтеза несколько расшири¬ 
лось. К СВС стали относить любые процессы горения, протека¬ 
ющие с образованием веществ и материалов (в том числе и 
процессы в многокомпонентных системах с участием самых раз¬ 


личных соединений и образованием побочных конденсированных 
и газообразных продуктов). Применение опыта исследований, 
приобретенного при изучении простых (элементных) систем СВС, 
к таким более сложным процессам дало положительные резуль¬ 
таты. В качестве примера отметим разработку процессов СВС 
с восстановительной стадией, позволившую решить трудную за¬ 
дачу — получение тугоплавких соединений в виде слитков или 
литых изделий. 

При таком широком толковании у СВС появились «предшест¬ 
венники». Это реакция «от запала» в препаративной химии, беке- 
товская «внепечная» алюминотермия, горение экзотермических 
смесей в металлургии и пиротехнике. Применение к этим давно 
известным процессам уже сложившихся методов теории и прак¬ 
тики СВС может дать новые, интересные результаты. 

В настоящее время самораспространяющийся высокотемпе¬ 
ратурный синтез приобретает черты самостоятельной научно- 
технической области. В научном плане изучают законы физико¬ 
химического поведения высокотемпературных реагирующих ге¬ 
терогенных сред при СВС, в техническом изыскивают возмож¬ 
ности создания с помощью быстрых реакций горения новых ма¬ 
териалов и технологий. 

Данная статья обобщает результаты исследований в этой 
области. 
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1.1. УСЛОВИЯ ОСУЩЕСТВЛЕНИЯ СВС И РЕАГЕНТЫ 

Изучение самораспространяіоіцегося высокотемпературного 
синтеза (СВС) [1—8], представляющего собой особую форму 
горения, ведется на стыке химической физики и материаловеде¬ 
ния: исследование теории процессов СВС происходит на базе 
науки о горении, а изучение продуктов СВС — с помощью ме¬ 
тодов и представлений, развитых в материаловедении тугоплав¬ 
ких соединений. 
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Рис. 1.1. Схема типичной установки СВС: 

/ — герметичный сосуд (бомба); 2 — образец; 3— воспла¬ 
менительное устройство; 4 — термопара; 5 — окна для на¬ 
блюдений, фоторсгистрацшг и спектральных исследований. 


Схема наиболее распространенной 
установки для проведения и исследова¬ 
ния СВС приведена на рис. 1.1. Процесс 
проводят в бомбе 1. Объем ее достаточ¬ 
но велик, чтобы давление в ней в ходе 
СВС изменялось незначительно. Внутри 
бомбы вакуум, инертный пли реагирую¬ 
щий газ. Инициирование осуществляют 
либо нагреванием электрической спира¬ 
ли, либо с помощью специальных поджи¬ 
гающих составов. Для исследования характера и скорости го¬ 
рения процесс (он сопровождается ярким свечением) фотогра¬ 
фируют на пленку, движущуюся перпендикулярно распростра¬ 
нению фронта горения; в некоторых случаях проводят киносъем¬ 
ку. С помощью термоэлектрических или оптических методов 
изучают профили температуры в волне. После прохождения 
фронта горения и остывания образца его извлекают и анали¬ 
зируют продукты СВС. Существуют три варианта установок, 
в зависимости от давления: вакуумные (10~ 4 -і-10 -1 Па), «бал¬ 
лонные» (0,14-15 МПа) [2] и высокого давления [9] (504- 
-^-500 МПа). В последних используют оригинальную систему 
накачки бомбы [Ю]. 

Наиболее распространены два способа проведения СВС. 
В первом образец представляет собой смесь порошкообразных 
реагентов (засыпанную в стаканчик либо спрессованную), а 
процесс проводят в вакууме или в среде инертного газа. Син¬ 
тез протекает благодаря реакциям в конденсированной фазе. 
Во втором способе образец состоит из частиц лишь одного 
реагента — другой находится в газообразном состоянии; для 
осуществления процесса необходимо химическое взаимодействие 
образца с газообразным реагентом, которое облегчается благо¬ 
даря фильтрации газа по порам образца. В первом способе об¬ 
разцы —химические системы — получили название перемешан¬ 
ных, во втором — гибридных. Для горения многокомпонентных 
систем используют и комбинированные варианты. 

Кроме описанных выше применяют и другие способы прове¬ 
дения и изучения СВС. Это реакционные устройства с полным 
заполнением герметического сосуда веществом, установки с 
жидким азотом в качестве реагента, с продувкой газом, с пред¬ 
варительным подогревом вещества, с закалкой горящего образ¬ 
ца (см. [11 —13]). Для изучения СВС используют гравиметри¬ 
ческие [14—15] и калориметрические методы [16]. 

. Процессы СВС осуществлены для многих химических сис¬ 
тем (табл. 1.1). Это элементные системы: металл — неметалл, 
металл—металл, неметалл—неметалл; составы с неметаллсо- 
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Системы, содержащие 2г 2 Со, 2гСо, 2гСо 2 , 2г 2 Мі, 

сплавы или интерметал- 2гМі, І1 2 — [С с, 35; 39) 

лиды Ре-Ті, Ре-Ѵ, Ре-С г, 
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_ I ТЮ 2 , 2г0 2 , ІІЮ 2 I Ва0 2 I Ті, 2г, 

давление газа, МПа. гі. — размер частиц, мм, Гц — начальная температура образца, 


держащими соединениями (углеводородами, азидами и др.); 
многокомпонентные смеси, содержащие оксид металла, ме¬ 
талл — восстановитель и неметалл (или его соединение) и др. 
Важно, что во всех системах твердые компоненты используют 
в дисперсном состоянии (обычно размер частиц не превышает 
200 мкм). 

В настоящее время широко исследованы процессы СВС для 
элементных систем. Именно им и уделено основное внимание 
в статье. 

1.2. ФЕНОМЕНОЛОГИЯ 

В исследованиях СВС важна как количественная информа¬ 
ция о процессе (линейные скорости горения, максимальные тем¬ 
пературы и температурные профили, потеря устойчивости фрон¬ 
том, тепловые эффекты и степень сгорания, состав продуктов), 
так и качественное описание наблюдаемых явлений и эффектов. 
На основе этих результатов характеризуют условия синтеза, 
изучают механизм СВС, экспериментально обосновывают выво¬ 
ды теории. 

1.2.1. ЗАКОНОМЕРНОСТИ РАСПРОСТРАНЕНИЯ ФРОНТА ГОРЕНИЯ 

Первичная стадия СВС — локальное инициирование реакции. 
В работе 120, с. 274] проведено количественное определение па¬ 
раметров зажигания с помощью дозированного потока лучистой 
энергии, подводимого к торцу цилиндрического образца. Изме^- 
рена задержка і 3 и температура Т 3 зажигания при заданной 
мощности потока до, определена энергия зажигания (С2з = <7оС). 



Рис. 1.2. Фоторегистрограммы (б— е, з) и кинокадры {а, ж) различных ре¬ 
жимов горения (горение происходит сверху вниз, развертка по времени сле¬ 
ва направо): 

а, б — стационарный режим (Ті+.Ѵ*), в, г, 0, е — автоколебательный режим (Та-Ь0,5С+ 
'ГоТа 2 С) для различных а, ж, з спиновый режим (Ті+ТіМт^г). 
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Рис. 1.3 . Зависимость скорости горения от различных параметров (обозначе¬ 
ния параметров приведены в табл. 1.2). 


Полученные для ряда перемешанных и гибридных систем зна¬ 
чения [^о = 5 - 10 " 3 -!- 5-10 2 Дж/(м 2 -с), Г 3 = 1350-т-1900 К, *з = 
= 0,05-4-6 с, (З 3 = 5- 10~ 3 -4-5- 10 _1 Дж/м 2 ] свидетельствуют о том, 
что С ВС относится к трудноинициируемым процессам горе¬ 
ния— температуры и энергии зажигания этих систем превосхо¬ 
дят таковые для известных конденсированных составов. 

у После инициирования и некоторого переходного периода (с 
длительностью порядка / 3 ) устанавливается определенный ре¬ 
жим распространения реакции. В большинстве случаев это 
строго стационарный режим, характеризующийся постоянством 
линейной скорости перемещения фронта во времени и по сече¬ 
нию образца (рис. 1.2, а, б). Граница между светлой и темной 
зонами на фоторегистрогр’амме при стационарном горении стро¬ 
го прямолинейна; наклон прямой характеризует скорость рас¬ 
пространения фронта V. Интервал изменения скоростей горения 
для разных систем составляет 2- -2,5 порядка; от б- ІО -4 —б* 

• 10~ 3 м/с у «медленногорящих» систем (смеси Та, N6, Мо с В 
и С) до 8-10~ 2 —2,5-10' 1 м/с у «быстрогорящих» (смеси Ті и 2г 
с В и С). Вид типичных'зависимостей скорости горения I) от 
параметров для перемешанных систем с нелетучими компонен¬ 
тами показан на рис. 1.3. В табл. 1.2 указаны интервалы изме¬ 
нения параметров и соответствующие им интервалы изменения 
отношения верхнего значения скорости Н в к нижнему Н п . Инте¬ 
ресен факт независимости скорости горения от давления 
(рис. 1.3, е). Это открытие сыграло в первых работах по СВС 
принципиальную роль, свидетельствуя о безгазовом механизме 
горения. 
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Таблица 1.2. Зависимость скорости горения от различных параметров 
[перемешанные системы: металл — неметалл (В, С, 5і), металл — металл ] 


Параметр 

Интервал изме¬ 
нения параметр'! 

1 

Тип 

зависи¬ 

мости 


Примечания 

Размер частиц ме¬ 
талла г, м 

(Ін-200)- 10* в 

а 

1,5—7,0 

Размер частиц дру¬ 
гого компонента 

~ 10 ~ 7 м 

Соотношение ре¬ 
агентов а 

0,4-ь2,5 

б 

1,6-;- 25,0 

(іо пт соответствует 
образованию соедине¬ 
ний с наибольшей 
теплотой образова¬ 
ния* 

Относительная 
плотность Д 

О 

о 

ос 

б 

1,2-: 5,6 

Допт=0,35-^0,65 

Диаметр образца 
й, м 

(3-18) КН 

в 

1,1-: 1,6 

</*=(1Ч-2)-10- 2 м 

Начальная темпе¬ 
ратура То , К 

293-И 000 

г 

2,8-; 4,8 

— 

Относительная 
концентрация ко¬ 
нечного продукта 

0 і 

Давление инертно¬ 
го газа Р 0 , МПа 

0 : 0,6 

д 

2,3 


0,1-М5,0 

е 

_ 

— 


* Для однофазных систем — стехиометрическому соотношению реагентов. 

Для систем с летучим компонентом (3, 5е, Р), а также для 
гибридных систем с участием N 2 и Н 2 вид зависимостей может 
отличаться от приведенных па рис. 1.3. Отличия проявляются 
сильнее на кривых V(Р) и Н(а), более чувствительных к нали¬ 
чию в реагирующей системе газовой фазы. 

В ряде работ приведены данные о влиянии на скорость го¬ 
рения состава газовой среды [15], конденсированных добавок 
[48], сжатия образца [20, 49], ультразвуковых воздейст¬ 
вий 150]. 

В гибридных системах металл -• азот впервые в практике 
горения наблюдали некоторые интересные явления: возникнове¬ 
ние через некоторое время после начала горения второго фрон¬ 
та, движущегося за первым со скоростью Ѵ 2 <11 \ (Ті,Н{) [18, 
51], столкновение двух движущихся навстречу друг другу фрон¬ 
тов, после которого процесс продолжает распространяться фрон¬ 
тально в обе стороны (Ті [18]), прямое отражение фронта от 
торцевой поверхности таблетки (Та [31]). При горении порош¬ 
кообразного тантала в азоте в трубках с открытыми концами 
[31] было обнаружено расщепление фронта: через некоторое 
время после начала процесса от фронта горения отрывался и 
двигался с ускорением новый фронт, а старый постепенно гас. 

При изменении условий основной стационарный режим горе¬ 
ния может нарушаться. Нарушения приводят либо к неустойчи¬ 
вому (нестационарному) распространению фронта, либо к гаше¬ 
нию. При потере устойчивости фронт продолжает распростра- 
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пяться, по с изменяющейся по времени скоростью, при этом его 
отдельные точки могут перемещаться с разными скоростями и 
в разные стороны. Вызвать неустойчивое распространение фрон¬ 
та можно путем введения в шихту достаточно большого коли¬ 
чества инертной добавки. К гашению приводит действие факто¬ 
ров, уменьшающих теплосодержание системы, затрудняющих 
взаимодействие компонентов, увеличивающих теплообмен с ок¬ 
ружающей средой. 

При изучении СВС в области неустойчивого фронта горе¬ 
ния [18] было обнаружено два новых режима: автоколебатель¬ 
ный и спиновый. При автоколебательном режиме горения (см. 
рис. 1.2, в — е) мгновенное значение скорости распространения 
фронта колеблется вблизи некоторого среднего значения. Внеш¬ 
не процесс выглядит как чередование вспышек и депрессий. 
При спиновом горении (см. рис. 1.2, ж, з) реакция локализуется 
в очаге, движущемся в образце по спирали при постоянстве во 
времени осевой и тангенциальной составляющих скорости. На 
рис. 1.2,ж,з ясно видно движение очага в поперечном направ¬ 
лении к распространению фронта. 

Таким образом, закономерности распространения фронта 
горения в процессах СВС весьма разнообразны. С помощью 
различных параметров можно управлять процессом, обеспечи¬ 
вая устойчивость горения при определенных (изменяемых в пре¬ 
делах одного-двух порядков) значениях скорости. 


1.2.2. ТЕПЛОВЫЕ ЭФФЕКТЫ И МАКСИМАЛЬНЫЕ ТЕМПЕРАТУРЫ 

При протекании СВС выделяется большое количество тепла 
и развивается высокая температура. Измеренные с помощью 
автоматического калориметра сжигания АКС-1 [52] тепловые 
эффекты СВС [16] в системах М—В, М—С, М— 5і, М—N 2 при¬ 
ведены в табл. 1.3. Как видно, значения тепловых эффектов 
велики и изменяются от 600—900 кДж/кг для систем с низким 
теплосодержанием (Та+В, Та + С) и до 2900—4250 кДж/кг для 
систем с высоким теплосодержанием (Ті + С, ТІ + 2В). 

В табл. 1.3 приведены экспериментальные данные для реак¬ 
ций образования боридов, карбидов, нитридов, силицидов, про¬ 
веденных в условиях, обеспечивающих максимальные значения 
температуры горения Г г . Измерения проводили термопарным 
методом [27] (термопару толщиной 50—100 мкм помещали в 
высверленное в образце отверстие); микротермопарным мето¬ 
дом— термопару толщиной 5 —10 мкм, покрытую слоем изоля¬ 
тора толщиной 1—2 мкм, запрессовывали в образец [37, с. 5; 
39, с. 63; 50, с. 55; 53; 54] и оптико-спектральным методом 
[55—58]. Значения температур горения, полученных разными 
методами, близки друг к другу. Наименьшие температуры раз¬ 
виваются при горении металлов в водороде (1100—1400 К), 
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Таблица 1.3. Тепловые эффекты <2 и максимальные температуры Т г 
в процессах СВС 


Система 

3 

* 

СУ 

Г г , К, измеренные 
различными 
методами 

Система 

С?, кДж/кг 

Т г , К, измеренные 
различными 
методами 

о 

н г: 

О 3 

і ! 

, 5 1 

с с. 

* _ 

=: Ій 

о сЗ = ; 

(МЧИ 

-сі епоіиіоз 

м икротермо¬ 
парный 

оптико- 
сиектраль- 
| ни и 

Ті + В 

2770 1 

2500 

2570 

1 

2500 

і 

7. г+5і 

1260 

2380 

2270 

_ 

ТІ + 2В 

4250 

3190 

— 

3150 

2г+25і 

1040 

1950 

1800 

— 

КЬ + 2В 

1900 

2700 

2270 

1 — 

і\Ь + 25і 

— 

1880 

— 

— 

Ш+2В 

1320 

3000 

2920 

2880 

Мо + 25і 

940 

1920 

— 1 

— 

Та+В 

860 

2700 

2570 

— 

Ті+С 

2990 

— 

— ! 

3070 

Та + 2В 

980 

2300 

2670 

— 

Ш + С 

1060 

3000 

— 

3650 

2Т+2В 

— 

— 

— 

3240 

М> + С 

— 

2650 

— 

— 

Ті+5і 

— 

1850 

1700 

— 

2Та + С 

— 

2550 

— 

— 

ТІ+25І 

— 

1770 

— 

— 

Та + С 

670 

2550 

— 

— 

5ТІ + 35І 

1790 

2350 

2270 

2360 

2г+С 

— 

— 

— 

3220 

27г+5і 

— 

1920 

1850 

— 

2ЫЬ + N 2 

— 

2800 

— 

— 






2Та + Ы 2 

— 

2500 

1 

— 

— 


наибольшие — при образовании карбидов и боридов (3000— 
3500 К). На Гг наиболее сильное влияние оказывают парамет¬ 
ры, связанные с теплосодержанием составов (соотношение реа¬ 
гентов а, степень разбавления инертными продуктами а). С их 
помощью Г г можно изменять на 500—700 К. Зависимости Т г 
и а от а, а, й и частично от Р, То аналогичны по виду (см. 
табл. 1.2 и рис. 1.3). Это свидетельствует о том, что влияние 
указанных параметров на скорость распространения фронта 
осуществляется преимущественно через изменение температуры 
горения. 

Для исследования механизма СВС целесообразно находить 
Г, (Го). Кривые Г г (Го) могут дать простую и ясную информа¬ 
цию о высокотемпературных фазовых переходах в продуктах 
сгорания. Например, на кривой зависимости Г г (Г 0 ) для систе¬ 
мы КЧ + А1 [12] имеет место четкая ступень, температура кото¬ 
рой соответствует температуре плавления моноалюминида ни¬ 
келя. Аналогичные ступени фиксируются и на кривых Г г (а). 

Таким образом, температура горения, так же как и ско¬ 
рость распространения фронта, в определенных пределах под¬ 
дается регулированию. В процессах СВС наиболее часто исполь¬ 
зуют приемы понижения Г г путем разбавления исходных ве¬ 
ществ продуктами сгорания и повышения Г г в результате пред¬ 
варительного подогрева шихты. Трудной, но решаемой задачей 
является регулирование величины V при Г г = соп$1 и Г г при 
7/ = сопзі для одной и той же химической системы. 

2—1462 
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1.2.3. СТРУКТУРА ВОЛНЫ ГОРЕНИЯ 


Таблица 1.4. Параметры структуры волны горения некоторых смесей \53, 54] 


Не все химические и физические процессы СВС сосредото¬ 
чены во фронте, некоторые протекают в протяженной зоне, об¬ 
разующей волну горения. Исследование структуры этой волны, 
измерение профилей температуры и концентраций веществ — 
исключительно важная задача, без решения которой невозмож¬ 
но понять детальный механизм СВС. В последние годы такие 
исследования развиваются в связи с разработкой малоинер¬ 
ционных дополняющих друг друга методов измерения темпера¬ 
туры в волне горения (см. табл. 1.3). 

Микротермопарный метод [37, с. 5; 39, с. 63; 50, с. 55; 53; 54] 
позволяет регистрировать полный профиль температуры в вол¬ 
не, но ограничен верхним пределом температуры (практически 
он применим до температур 2800—3000 К). Оптико-спектраль¬ 
ный метод измерений [55—58], наоборот, имеет нижний пре¬ 
дел температуры и позволяет регистрировать высокотемпера¬ 
турную часть профиля температуры. 

Обнаружено 2 вида температурных профилей в процессах 
СВС. В простых профилях (рис. 1.4, а) температура плавно ме¬ 
няется от начальной Г 0 до конечной Т Г . В сложных профилях 
(рис. 1.4,6) имеются изломы, перегибы с близкой к нулю про¬ 
изводной, изотермические участки. Температуры последних 
часто соответствуют определенным фазовым превращениям. 

Обычно профили дифференцируют и представляют в коор¬ 
динатах тепловой поток — температура (д = — ХйТЦх.Т). Важ¬ 
ной характеристикой профиля является температура воспламе¬ 
нения Т в . Она разделяет волну на две зоны с температурными 
интервалами Т 0 -Т п и Т в — Т Г [Т в близка к значениям темпера¬ 
туры зажигания из опытов по зажиганию (см. 1.2.1)]. Первую 
зону принято называть зоной прогревания (в ней тепловыделе¬ 
ние несущественно), вторую — зоной реакции. Зависимость 
и (Т) в зоне прогревания линейна (прямая Михельсона [59]). 

Параметры, характеризующие структуру волны, приведены 
в табл. 1.4. 



Рис. 1.4. Разные виды профилей температуры в волне горения: 
а — простой (ХЫ-2В) [54]; б — сложный (Ті+0,65і) [53]. 


Система 

У 

ьГ 

X ! 

О 

Вид профиля (см. 
рис. 1.4) 

Характерные тем¬ 
пературные точки 
в интервале Т — Т г 

Длина михельсо- 
новского участка 
1-104*20%), м 

** 
о * 

и 

2© 
я <м 

к — 

■, 

О 3 

ез 

1 Ь. 

* у 
о ^ 

С. 5 

СС Ю 

* к 

2° 

О к 
?я 

-ЙО 

Т-Ы 

Скорость нагрева 
иин вещества в вол 
не оМО- 4 , град/с 

ХіН 215 

0,62 

1270 

2270 

а 


0.170 

1 ,0 

0,13 

2,7 

3,6 

Та+2В 

0,63 

1270 

2270 

а 

— 

0, 160 

3,5 

0,53 

2,5 ! 

3,9 

Хг+В 

0,4 

1270 

1970 

а , 

— 

0,080 

0,6 

0,13 

2,0 

4,9 

ИГ + 2В 

2,2 

1270 

3270 

а \ 

— 

0,050 

1,0 

0,48 

0,2 

43,0 

Мот В 

0,25 

1270 

1870 

а 

— 

0.200 

1,2 

0,4 

8,0 

1,2 

Ті -г В 

3,8 

1270 

2570 

а 

— 

0,050 

2,0 

0,5 

1,1 

75,2 

Ті+ІЬ 

1 ,25 

— 

1170 

а 

-- 

0,140 

0,29 

— 

1,0 

— 

2г+Н 2 

6,2 

__ 1 

1220 

а 

— 

0,050 

1,05 

— 

0,1 

— 

\ь+в 

0,55 

1270 

2550 

б 

2170 

0,І09 

1,5 

0,25 

1,8 

5,4 

Та -г В 

0,74 

1270 

2570 

б 

1970 

0,150 

2,75 

0,35 

2,0 

4,9 

ТІ+0/75В 

ПО 

1270 

2150 

б 

1910 

0,150 

2,55 

0,24 

1,5 

6,5 

Ті + $і 

1,5 

1070 

190Э 

б 

1440, 

1620, 

1810 

0,080 

2,3 

0,15 

0,5 

14,7 

5Ті *|-3$і 

2,5 

1070 

2170 

б 

1440, 

1620, 

1810 

0,060 

7,2 

0,29 

0,2 

32,4 

Игі-2$і 

0,31 

1070 

1760 

б 

1630 

0,250 

1,55 

0,42 

0,2 

1,0 

'2Ул т 5і 

I 

0,45 

1070 

1850 

б 

1670 

0,300 

4,1 

0,84 

6,7 

1,2 


Ширину зоны Михельсона определяли из экспериментальных 
кривых по формуле 

Т В ~Т (-/)-, 1/е(Т в -Т 0 ) 

а величины / р , і н и іг 1 рассчитывали из следующих выражений: 

- 1)іи ; і/У ; ы> - (7Ѵ - Т 0 )/( п 

Как видно из таблицы, «длина» волны может достигать 
сравнительно больших значений (4--5 мм), что в других про¬ 
цессах горения не наблюдается. 

Малые времена синтеза (0,05—1 с) и высокие скорости на¬ 
гревания вещества в волне (до миллиона градусов в секунду) 
свидетельствуют о том, что СВС следует отнести к категории 
экстремальных химических процессов. Такие темпы нагревания 
конденсированного вещества в миллиметровых слоях с по¬ 
мощью внешних источников энергии осуществить трудно. Тип 
структуры волны в одной и той же системе может зависеть от 
параметров горения. Наиболее существенный среди них — соот¬ 
ношение реагентов а. 

Предприняты попытки изучить концентрационную структуру 
волны. В работе [60] методом локального рентгеноспектраль¬ 
ного анализа исследованы продольные шлифы погашенных 
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образцов из смесей титана с сажей. Определены профили коп- 
центрации карбида титана и кислорода, присутствующего в ис¬ 
ходной шихте в качестве примеси. Профиль концентрации при¬ 
месного кислорода оказался с максимумом достаточно большо¬ 
го значения {2,6-М % (масс.)], находящимся в зоне прогрева¬ 
ния. Этот факт указывает на необходимость подробных иссле¬ 
дований распределения примесей в волне горения. 

Недавно [61] впервые для исследований процессов СВС 
был применен метод синхротронного излучения, позволяющий 
безинерциоппо регистрировать образование (или исчезновение) 
в волне тех или иных фаз. Первые результаты, полученные при 
изучении системы N1—А1, свидетельствуют о широких возмож¬ 
ностях этого метода. 

Таким образом, исследования структуры волн горения выя¬ 
вили в общем случае сложную картину превращений вещества 
при СВС и позволили оценить ряд важных параметров. Более 
полную информацию о процессе можно будет получать, усовер¬ 
шенствуя методы определения профилей концентраций реаген¬ 
тов и продуктов и сочетая их с температурными измерениями. 


1.2.4. СОСТАВ И СТРОЕНИЕ ПРОДУКТОВ 

Характерная особенность СВС — образование конденсиро¬ 
ванных продуктов. И дело здесь не только в возможности ис¬ 
пользования последних в химико-технологических целях. Кон¬ 
денсированные продукты горения несут определенную инфор¬ 
мацию о самом процессе, и, таким образом, их анализ является 
дополнительным инструментом в исследованиях механизма 
СВС. 

Прежде всего о морфологии продуктов. Обычно объемные 
изменения в ходе СВС невелики, и продукт сохраняет форму 
и размеры первоначального образца. Однако часто в образцах 
из промышленных порошков наблюдается изменение размеров 
(удлинение), связанное с примесным газовыделением (само¬ 
очисткой от летучих примесей). Предварительная термовакуум¬ 
ная дегазация шихты, а также проведение экспериментов при 
повышенных давлениях газа устраняют объемные искажения 
[62, 39, с. 74]. 

Продукты сгорания в системах М—С, М—Н 2 и, частично, 
М—В слабо спечены; их пористость не сильно отличается от 
первоначальной. В системах М— 5і, М—N 2 , М—М пористость 
продуктов обычно мала, а при высоких начальных температу¬ 
рах продукт образуется в виде беспористого слитка. 

Продукты автоколебательного горения представляют собой 
слоистые образцы, почти всегда легко расслаивающиеся на 
плоские лепешки [19] (рис. 1.5). Таким образом, автоколеба¬ 
тельное горение сопровождается волновым расслоением сплош¬ 
ной среды. На боковой поверхности продуктов спинового горе- 


Рис. 1.5. Фотография слоистого образца 
и «лепешек» после горения в автоколе¬ 
бательном режиме системы Та — С. 


ния иногда сохраняются следы 
винтовой траектории движения 
очага [62]. 

В продуктах сгорания в систе¬ 
ме Ті+С (в опытах использовали 
сферические частицы титана раз¬ 
мером 100—200 мкм) авторы 
[63] обнаружили «кратеры» — 
пустоты, по размерам соответст¬ 
вующие исходным частицам титан 
нили растеканием расплавленного в зоне прогревания титана 
по поверхности мелких сажистых частиц, обусловленным хоро¬ 
шей смачиваемостью титаном и действием капиллярных сил. 

Наблюдения показывают, что в случае перемешанных систем 
продукт сгорания всегда однороден, а в случае гибридных на¬ 
блюдаются различные неоднородности. Их появление обуслов¬ 
лено особенностями горения. Следует отметить два предельных 
режима горения, обнаруженных при исследовании процессов 
СВС в системе М—N 2 [15]. В нервом режиме волна горения 
распространяется только по поверхности образца (точнее, охва¬ 
тывает слой, толщина которого намного меньше диаметра об¬ 
разца). Внутренняя часть образца при этом практически не 
реагирует. Во втором режиме волна распространяется так же, 
как и в перемешанных системах, от слоя к слою, охватывая все 
сечение образца и образуя однородный продукт. 

Большое число исследований посвящено выяснению состава 
продуктов сгорания методами химического, спектрального, рент¬ 
генофазового, металлографического анализов с определением 
содержания свободных и связанных основных элементов, при¬ 
месей, тех или иных фаз. Такие данные позволяют оценить сте¬ 
пень протекания процесса СВС и провести химическую иденти¬ 
фикацию синтезируемых продуктов. Результаты весьма разнооб¬ 
разны— в силу разнообразия систем и процессов, химической 
природы продуктов, синтетических задач. Поэтому ограничимся 
лишь некоторыми сведениями. 

Обычно содержание свободных, непрореагировавших эле¬ 
ментов в продуктах СВС невелико, т. е. процесс характеризу¬ 
ется довольно высокой степенью превращения. Однако в неко¬ 
торых случаях степень протекания реакции может быть незна¬ 
чительной. Так, при горении стехиометрической смеси циркония 
с сажей насыпной плотности в продукте сгорания содержится 
около половины непрореагировавшего углерода [13]. Известны 
случаи неполного сгорания бора в азоте. Особенно много сво¬ 
бодных реагентов в «закаленных» образцах, которые после про- 
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. Этот эффект авторы объяс- 
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Рис 1 в Микрофотография шлифа 
продукта сгорания в системе, 
Ті + С + Мі 


хождения фронта горения 
сбрасывались в жидкий ар¬ 
гон [20, с. 253]. В образ¬ 
цах, однородных по объему, 
непрореагировавшие реаген¬ 
ты образуют микронеодно¬ 
родности — состав внутри» 
их неодинаков (степень 
превращения убывает от по¬ 
верхности к центру такой 
области). 

В системах с простой 
диаграммой состояния (например, Ті —С или 2г—М)^ при высо¬ 
кой степени превращения образуется единственный продукт. 
В многофазных иродчкт может состоять из нескольких фаз. 
При синтезе важно найти способы регулирования химического и 
фазового состава продуктов с целью достижения одиофазности 
и малого содержания непрореагировавших элементов (см. 1.4.1). 

Пример регулирования процесса СВС приведен в работах 
|9, 30]. Изменяя в широких пределах давление азота (до 
500 МПа) при горении титана и циркония, авторы получили 
набор однофазных продуктов с содержанием азота от 2,05 до 
29% (масс.) (твердые растворы и нитриды 'переменного соста¬ 
ва). Любопытно, что твердые растворы после диспергирования 
способны к повторному горению с образованием нитридов. 

Металлографические исследования свидетельствуют, что пря¬ 
мой корреляции между размерами зерен в продуктах сгорания 
и степенью гетерогенности шихты (наибольший характерный 
размер) в общем случае не наблюдается. В ходе СВС могут 
протекать как диспергирование частиц, так и их агломерация 
или рекристаллизационный рост. На рис. 1.6 приведена фото¬ 
графия шлифа гетерофазного продукта сгорания карбида ти¬ 
тана с металлической связкой. Размер исходных частиц титана 
в опытах ~40 мкм, карбида — всего 2 мкм. Однако в некото¬ 
рых случаях (смеси N5, Та, Мо с В и С или др., но сильно раз¬ 
бавленные конечным продуктом) зернистость исходного метал¬ 
ла в процессе почти не изменяется. 

Информацию о структуре продуктов можно получить из диф- 
рактограмм. Если процесс горения проводят с образцами боль¬ 
ших размеров, так что время остывания продукта составляет 
несколько минут и более, то пики на дифрактограмме, относя¬ 
щиеся к тем или иным соединениям, узкие и свидетельствуют 
о равновесной кристаллической структуре. При меньших диа¬ 
метрах образца могут наблюдаться заметные «уширения» пи¬ 
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ков, характерные для неравновесной кристаллической решетки. 
Особенно типично это для закаленных продуктов. Авторам ра¬ 
боты [7] при проведении экспериментов но горению бора в азо¬ 
те при Р-^500 МПа с резким сбросом давления после прохож¬ 
дения волны но образцу удалось получить аморфный нитрид 
бора. Содержание азота в продукте было близко к стехиомет¬ 
рическому. Пики же на дифрактограмме полностью отсутство¬ 
вали. Однако через несколько месяцев, находясь при комнатной 
температуре, образцы закристаллизовались. К кристаллизации 
приводит и отжиг продукта. 


1.3. ТЕОРИЯ 

1.3.1. ТЕРМОДИНАМИКА СВС 


Горение в изолированной адиабатической системе характери¬ 
зуется тем, что энтальпия исходной смеси при начальной тем¬ 
пературе То равна энтальпии конечных продуктов при темпера¬ 
туре горения Т ад [64]. Это обстоятельство дает возможность 
термодинамического расчета состава продуктов и температуры 
горения [65]. 

Если в процессе СВС образуется один-единственный извест¬ 
ный продукт, расчет сводится к определению только темпера¬ 
туры горения і[66]. Выражение для расчета 7 ад имеет вид 

Т ад 

[ С (Г) сіТ - <2-2 ЦфЯф 

То • 1 - { 

щ--0 при Г ад < Т ф ; РФ-- 1 при Г ад >7ф 

где С -теплоемкость продукта; - теплота образования продукта (при Г 0 ); 
Т ф и И ф — соответственно температура и теплота фазового перехода в про¬ 
дукте; рф—доля более высокотемпературной фазы в продукте при Г Э д — Тф; 
п — число фазовых переходов. 

Значения С(Т) и ф находят из справочных данных [67—69]. 

Используя выражения для средней теплоемкости и теплово¬ 
го эффекта процесса 

т 

I п ад и 

с — т а ' — ~ Т 0 I С(7)ІІТ, <?„Р--=<?-2 М4 (О 

0 Го 1 


получаем 

При 


г -- Т 0 4- Ояр/С 

Та д ~ Тф рф — |(? С (Тф Т 0 )уНф 


( 2 ) 


Эти простые выражения объясняют многие эксперименталь¬ 
ные факты, связанные с влиянием на 7, начальной температуры 
образца, соотношения реагентов, разбавления шихты конечным 


23 



продуктом, в частности, наличие ступеней на кривых Т Ѵ (Т 0 ) и 
7 Ѵ(а) (см. 1.2.2). 

Данный подход нашел широкое применение для оценки тем¬ 
ператур процессов СВС из элементов <[20, с. 174]. 

В ряде работ [10, с. 25, 45, 70] использовали более общий 
подход, рассматривающий химическое и фазовое равновесия 
в многокомпонентных продуктах горения и позволяющий рас¬ 
считывать не только температуру горения, но и состав продук¬ 
тов. Для безгазового горения с однофазным продуктом оба 
подхода дают одинаковый результат. 

Па основании этих расчетов выявили большое число высо¬ 
котемпературных процессов СВС, в которых развиваются Т ад > 
>3000 К. 

В работе [27] проведено сравнение расчетных температур 
7ад с экспериментальными с учетом возможных погрешностей 
измерения и расчетов. Сравнение температур сейчас весьма 
распространено и применяется во многих работах. Расчетные 
значения часто превышают экспериментальные на 200—400 К 
вследствие того, что в экспериментах не обеспечены адиабати¬ 
ческие условия. I Іаблюдаемые экспериментально зависимости 
Т ѵ от г, А и а не входят в термодинамическое выражение (2), 
что свидетельствует о наличии теплопотерь. 

Горение гибридных систем имеет существенные особенно¬ 
сти. При горении в азоте процесс часто протекает не полностью 
(из-за спекания продукта и связанного с ним недогорания). По 


Таблица 1.5. Теплоты образования , рассчитанные по данным СВС 
и соответствующие литературные данные 


Класс соедине¬ 
ний 

Соединение 

—АЯ обр , кДж/моль 


СВС | 

167—60] 

Карбиды 

ТіС 

194,6±3,8 

183,81:1,7; 188,0; 190,5=Ь 19,3; 

2 гС 

198,4:1-3,8 

184,7 

184,6 і-6,3; 196,7±2,9; 

198,8±20,9; 200,9 




ШС 

212,6-4,2 

226,91:2,1; 230,2 


ІаС 

142,7 Ь2,9 

150,61:8,4; 143,6-Ь 4,2; 

148,64=2,1; 144,8 

Бориды 

ТіВ 

167,41:3,8 

159,1 

ТіВ 2 

299,31:5,9 

266,2; 293,3; 324,0; 279,6 


ХгВ 2 

279,2-Ьо,4 

264,1; 301,4; 322,3; 305,6 


шв 2 ! 

262,01:5,0 

310,6; 334,9 


хьв 

173,7 Ь3,3 

— 


мьв 2 

220,6 = 4,2 

175,4; 208,0 


Та В 

161,61:3,3 

— 


ТаВ 2 

198,81:4,2 

193,8; 217,7; 209,3 


МоВ 

112,61-2,1 

69,9 

Силициды 

Хг5і 

149,94:2,9 

147,8 


Хг5і 2 

154,01:2,9 

151,1 


ТІ 5 ЗІ 3 

579,34= 16 

580,6 


Мо$і 2 

142,3 1-2,9 

131,4 


этой причине реальные температуры горения значительно ниже 
термодинамически возможных. Например, нпобиевые образцы, 
сгорая в азоте при Р = 0,1 МПа, развивают 7 Г = 2740 К (Г ад ^ 
^3500 К [27]). При горении металлов в водороде такого не 
наблюдается, однако большую роль играет диссоциация про¬ 
дукта, сильно снижающая температуру горения [71]. 

Представляет интерес постановка обратной термодинами¬ 
ческой задачи — с помощью СВС определять термодинамичес¬ 
кие характеристики. Отметим удачную попытку оценки теплоем¬ 
кости, температуры и теплоты плавления моноалюминида нике¬ 
ля из опытов по горению [13]. В табл. 1.5 [16] приведены зна¬ 
чения теплот образования некоторых карбидов, боридов и сили¬ 
цидов, рассчитанные из данных о тепловых эффектах СВС (см. 
разд. 1.2.2) с соответствующими поправками. Результаты срав¬ 
нения с литературными данными свидетельствуют о больших 
возможностях применения метода СВС для нахождения термо¬ 
химических констант. 

Таким образом, термодинамические расчеты позволяют про¬ 
водить предварительный анализ процессов СВС и получать 
информацию о возможных (равновесных) значениях, характе¬ 
ризующих состав и температуру продуктов горения, а исполь¬ 
зование экспериментальных данных СВС дает возможность по¬ 
лучить термохимические сведения о конденсированных продук¬ 
тах. 


1.3.2. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКАЯ КЛАССИФИКАЦИЯ МЕХАНИЗМОВ СВС 

Разнообразие компонентов, используемых для СВС, приво¬ 
дит, естественно, к многообразию механизмов СВС, требующих 
классификации. 

В основу классификации разумно положить агрегатное со¬ 
стояние компонентов в зоне реакции. Природа и исходное со¬ 
стояние компонентов также существенны для механизма, но их 
учитывают, выбирая способ осуществления СВС. 

Возможные механизмы СВС обсудим для простоты на при¬ 
мере элементных бинарных систем, введя в рассмотрение тем¬ 
пературы плавления 7 (/ \, л (і= 1, 2) и кипения Т (І) К]ІП компо¬ 
нентов и температуру горения 7 ад *. 

Наиболее распространен в процессах СВС случай, когда 

Т'ад < Ч'Ѵип (3) 

Обычно, при соблюдении условия (3), в ходе горения ис¬ 
ходные вещества, промежуточные и конечные продукты нахо¬ 
дятся в конденсированном состоянии. Такой процесс был впер¬ 
вые обнаружен при горении термитных смесей [72] и получил 


* Строго говоря, следует употреблять 7Ѵ, а не Г а д, но в априорной клас¬ 
сификации удобнее оперировать Г ЙД , используя ее в качестве параметра си¬ 
стемы. 
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название безгазового горения. Характерные черты безгазового 
горения — независимость скорости распространения фронта от 
давления и постоянство массы образца в ходе процесса. Для 
более точного, нежели (3), определения безгазового горения 
предложено [66] условие 

Р(Тѵ) Ро ( 4 ) 

где Р — давление паров компонентов или примесей; Ро — внешнее давление. 

Очевидно, что безгазовое горение является предельным ре¬ 
жимом горения перемешанных систем при условии 

Р(Т, Д )/Р 0 —* о (5) 

Из (4), (5) следует, что условия горения в безгазовом режи¬ 
ме зависят от Т ад и Р о. Справедливость сказанного видна из 
следующего примера [19]. При горении смеси ТІ + 2В с Т 0 — 
— 293 К развивается температура 7 ад = 3200 К- При этом давле¬ 
ние паров титана Р т ; = 8 кПа, а бора Яв = 0,4 кПа. Отсюда сле¬ 
дует, что для осуществления безгазового горения необходимы 
давления выше атмосферного — в вакууме режим нарушается 
из-за испарения титана. При горении смеси Мо + В 7 ад =1750К 
(при 7 0 = 293 К) Ям о (Т а д)/«10" 7 Па, Яв~Ю" 6 Па. Здесь без¬ 
газовое горение осуществляется и в глубоком вакууме, и при 
значительном увеличении температуры горения. 

Существуют разновидности безгазового горения, связанные 
с плавлением реагентов. При Г (г) П л<7 ад <7<‘) кип оба компонен¬ 
та реагируют в жидкой фазе. Такой механизм характерен для 
смесей Мі + АІ, Ті + 0,6 3і. Жидкофазное безгазовое горение мо¬ 
жет иметь особенности, обусловленные взаимной раствори¬ 
мостью реагентов и агрегатным состоянием продуктов. Если 
Т (І >пл<Г ад <Т (2 >пл, реакция СВС протекает между твердым и 
жидким компонентами. Этот случай весьма распространен: к 
нему относится горение смесей Ті + С, 2г + С, Ті+В и многих 
других. В этих случаях может наблюдаться эффект капилляр¬ 
ного растекания, когда один компонент плавится «намного 
раньше» другого и хорошо его смачивает. Если компонент с 
большим значением 7„ л имеет меньшие размеры частиц, капил¬ 
лярное растекание способствует предварительному смешению 
реагентов (гомогенизации смеси) и приводит к увеличению 
скорости горения. Не случайно, для смесей, горящих с эффек¬ 
том капиллярного растекания, скорости распространения волны 
достигают наивысших для СВС значений — до 0,25 м/с. 

Условием твердофазного безгазового горения является 
7а Д <7<‘>пл. Такие процессы ранее не были известны. Твердофаз¬ 
ные реакции с твердыми продуктами, как известно, протекают 
крайне медленно даже при высоких температурах и притом с 
сильным автоторможением. Поэтому их способность к саморас- 
пространению весьма удивительно. Твердофазное безгазовое 
горение (называемое также явлением волновой локализации 
твердофазных автотормозящихся реакций) было обнаружено 


[1, 8, 49, 73] в смесях порошков тугоплавких металлов (Та, 
N6, Мо) с бором и углеродом, а также во многих других систе¬ 
мах при сильном разбавлении смеси конечным продуктом. 
«Твердофазность» процесса была доказана на основании диаг¬ 
рамм состояния (из которых следовало, что температура даже 
в эвтектических точках выше температуры горения) и тщатель¬ 
ного металлографического анализа погашенных образцов (не 
обнаружившего следов жидкой фазы) при условии непременной 
предварительной дегазации примесей из шихты. Твердофазное 
безгазовое горение имеет наименьшие для СВС значения ско¬ 
рости распространения волны (1-^6) *10 -3 м/с. Типичные разме¬ 
ры зерен металла составляют несколько микрометров, размеры 
зерен неметалла — на порядок меньше. В ходе твердофазной 
реакции (она происходит на зерне металла в режиме реакцион¬ 
ной диффузии с участием контактных и поверхностных диффу¬ 
зионных стадий) глубокого спекания смеси не происходит —ча¬ 
стицы продукта сохраняют размер исходного металла. Твердо¬ 
фазное безгазовое горение очень чувствительно к изменению 
параметров: ухудшение контакта между частицами (уменьше¬ 
ние плотности), уменьшение удельной поверхности (увеличение 
размеров частиц), уменьшение температуры горения или увели¬ 
чение тенлопотерь легко приводят к затуханию процесса. 

В практике СВС весьма распространен случай, когда (один 

7’ (1 >нип<Ьд<7’ <а, к„п (6) 

реагент конденсированный, другой — газообразный). Такой ре¬ 
жим реализуется как в гибридных системах (с газообразным 
компонентом — N 2 , ІЬ, 0 2 ), так и в перемешанных (с летучим 
компоненіом —3, Зе, Р). В обоих случаях наличие одного реа¬ 
гента в газообразном состоянии, а другого — в виде пористого 
тела приводит к фильтрационному переносу газа. Процессы 
СВС, в которых выполняется условие (6), принято называть 
фильтрационными. 

И, наконец, последний случай 

Т аЛ >ТМ лт ( 7 )' 

соответствует газофазным реакциям с конденсированным про¬ 
дуктом; в СВС он еще не изучен, несмотря на несомненную 
важность. Оценки показывают, что такой процесс (названный 
в [74] конденсационным) можно реализовать в системе М^-уЗ. 
Однако для СВС из элементов конденсационный механизм не¬ 
типичен. 

Предложенная физико-химическая классификация даст 
представления об основных механизмах процессов СВС. Одна¬ 
ко точность условий (3), (6), (7), как было показано на при¬ 
мере безгазового горения, невелика - их надо рассматривать 
как сильные неравенства. 

В многоэлементных системах картина сложнее, возможны 
комбинированные механизмы. 
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1.3.3. ТЕПЛОВАЯ ТЕОРИЯ СВС 


Процессы СВС, как уже отмечалось, имеют тепловую при¬ 
роду. Они возникают в результате сильного тепловыделения 
при взаимодействии реагентов и теплопередачи от горячих 
слоев к холодным (от продуктов к исходным веществам). На 
интенсивность этих процессов оказывают влияние теплопотери 
в окружающую среду. Если они велики — волна синтеза рас¬ 
пространяться не может. На практике часто осуществляют 
адиабатические режимы, при которых теплопотери несущест¬ 
венны. Описание СВС с чисто тепловых позиций без учета мно¬ 
гообразия СВС-ироцессов (см. разд. 1.3.2) тем не менее весьма 
плодотворно. 

Уравнения, передающие некоторые закономерности распро¬ 
странения волны синтеза и ее структуры, имеют следующий 
вид. 

Уравнение теплопроводности с источником тепла: 



д 2 Т 

дх 2 


д 2 Т 
дг 2 


дІ_ д'Т \ 

г дг дер 2 ) 


~ <?рФ (Г, і]) 


( 8 ) 


Уравнение кинетики: 

дгі 

—^Г — Ф (7\ г]) 


(9) 


Граничные условия: 

х = 0 (поверхность зажигания); }(дТ1дх у Т) — 0 — условие зажи- 
гаіпія 


дТ дТ дТ 

дх дг д(р '~ ® 


( 10 ) 


• = К (боковая поверхность образца) 


— а эф (Г — Т 0 )—теплопотери 
дТ 

г = 0 (ось образца) = 0—условие симметрии 


Условия периодичности: 

Т (х у г, ф) -- Т (х, /, ф + 2л) 

И (х, г, ф) - о] (л;, г, ф + 2л) 

Начальные условия: 

і --- 0 7 Т~Т 0 , т] — 0 


(П) 

( 12 ) 


где С — теплоемкость; р — плотность; Т — температура, і —время; % — коэф¬ 
фициент теплопроводности; х, г , ф — соответственно осевая, радиальная и 
тангенциальная координаты; С) — тепловой эффект реакции; Ф (Т, ч) * кине¬ 
тическая функция (С?Ф часто называют функцией тепловыделения или функ¬ 
цией источника); ц— степень превращения; /?—радиус образца; а Э ф — эф¬ 
фективный коэффициент теплоотдачи с поверхности образца в окружающую 
среду. 
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Система уравнении, описывающая некоторые закономерно¬ 
сти СВС распространение фронта, простейшую структуру вол¬ 
ны, пределы гашения, неустойчивые режимы, решалась с по- 
мощью ЭВМ при тех или иных упрощениях во многих работах 
(см. [75 77]). Наиболее часто встречающийся случай — ста¬ 

ционарное адиабатическое распространение плоской волны — 
может быть проанализирован с помощью более простой систе¬ 
мы уравнений: 

, (1-Т СІТ 

к сіх? ~ С(>и ~йГ + ^рФ ( г . Ч) -- о (13) 

- {/_ 5Г + Ф ( Г ’ т 1) = 0 (14) 


с граничными условиями 

* = —оо 7 = Г„, Г) = 0 


х = +оо г = г ад , Г) = Г|р 


(15) 


Температуру адиабатического горения 7 ад и равновесную 
степень превращения т|р (часто т]р=1) определяют методами 
химической термодинамики (см. разд. 1.3.1). Решения (13) — 
(15), проведенные числовыми и аналитическими методами 
[75—77], раскрывают вид важных зависимостей Т(х), гЦ.ѵ), 
(7(Гад). Последние чувствительны к виду кинетической’ функ¬ 
ции Ф(7, ц). В тепловой теории СВС, как обычно в теории го¬ 
рения ,[78], рассматривается традиционный класс функций со 
слабым автоторможеиием: ф сильно (но закону Аррениуса) 
возрастает с ростом температуры и слабо (например, линейно) 
убывает с увеличением степени превраще¬ 
ния. Кроме того, немаловажное значение 
имеет характерное для СВС отсутствие 
диффузионного переноса продукта реакции 
в направлении движения волны. Типичная 
структура волны, вытекающая из решения 
уравнений (13)—(15) приведена (схематич¬ 
но) на рис. 1.7. Ее специфические черты: 
скорость тепловыделения достигает макси¬ 
мума при температурах, близких к Т ад ; зо¬ 
на реакции (тепловыделение) по протя¬ 
женности намного меньше прогретого слоя: 
температурный профиль (рис. 1.7, а) на¬ 
много шире концентрационного (рис. 1.7, в ); 


Рис 1 7. Типичная структура волны горения в тепло¬ 
вой теории (для кинетической функции со слабым 
автоторможеиием): 

л — ирофшь температуры, б — тепловыделение; в — степень 
превращения; г — энтальпия. 
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полная энтальпия в волне выше, чем в исходных веществах 
(конечных продуктах) и достигает максимума в конце зоны 
прогревания (рис. 1.7, г). 

Представление об узких зонах реакции в волне было разви¬ 
то Зельдовичем [78, 79] в теории распространения пламени и 
позволило ему предложить приближенный метод расчета ско¬ 
рости горения. Полагая, что Ф(Т, г))— гехр ( Е/КТ) (р(г|), 
используя метод Зельдовича, можно получить. 



где а = л/ср — температуропроводность вещества. 

Выражение (16) устанавливает фундаментальную связь 
между скоростью распространения волны и температурой горе- 
пня, неоднократно подтвержденную экспериментами. Зависи¬ 
мость V от Гад более сильная, чем от других параметров, и по¬ 
этому многие из них влияют на V преимущественно через изме¬ 
нение Гад (соотношение реагентов, разбавление шихты, диа¬ 
метр, начальная температура). 

Многие экспериментальные данные о СВС, относящиеся к 
величинам И и Т Г (см. разд. 2.1 и 2.2) могут быть проанализи¬ 
рованы с помощью уравнений (2), (16) и (17). Что касается 
структуры волны, то здесь тепловая теория дает неудовлетвори¬ 
тельные результаты —в большинстве случаев эксперименталь¬ 
ные профили температур не подтверждают концепцию узких 
зон реакции, что связано с нарушением положения о слабом 


автоторможении тепловыделения. 

Успешно развивается теория неустойчивого горения систем 
СВС. Малость коэффициента диффузии но сравнению с коэффи¬ 
циентом температуропроводности в конденсированной среде, 
приводящая к отсутствию типичного для газовых пламен [78] 
подобия профилей температуры и концентрации и появлению 
«избытка» энтальпии в волне (см. рис. 1.7,г) создает условия 
для неустойчивого горения. Исходя из представлений о суще¬ 
ствовании критического значения безразмерного интегрального 
«избытка» энтальпии, в работе [75] получена формула для пре¬ 
дела устойчивого горения: 


X - 


_ с ят\ 

сГ 




( 18 ) 


Неустойчивое горение наступает при 1. Из (18) следует, 
что его можно вызвать, понижая Г ад . В экспериментах неустой¬ 
чивость процесса часто наступает при разбавлении шихты ко¬ 
нечным продуктом, при отклонении состава от стехиометричес¬ 
ких соотношений, т. е. тогда, когда Т г заметно уменьшается. 



Рис. 1.8. Линии фронта различных режимов горения: 

а — стационарное: 6 — автоколебательное; в, г — спиновое. 

В работе [76] при решении па ЭВМ системы уравнений 
(8) (12), усредненной по радиусу, впервые показано, что с ее 

помощью при разных значениях параметров можно описать ста¬ 
ционарные, автоколебательные и спиновые режимы горения. На 
рис. 1.8 в координатах х и <р построены линии фронта горения 
(постоянной степени превращения) через равные промежутки 
времени (ввиду иллюстративного характера рисунка числовые 
значения величин не приведены) для стационарного ( а ) и не¬ 
стационарных автоколебательного (6) и спиновых (в и г) ре¬ 
жимов горения. Для всех случаев линии фронта расположены 
периодически, что свидетельствует об установившемся режиме 
распространения. Для стационарного и автоколебательного ре¬ 
жимов горения характерно наличие плоского фронта (верти¬ 
кальность линий). Расчеты обнаружили существование двух 
устойчивых пространственно неоднородных структур спинового 
режима горения с одним и с двумя очагами. 

Теоретические исследования сыграли важную роль в разви¬ 
тии представлений о природе автоколебательного и спинового 
горения, связав их с проблемой устойчивости горения. Согласно 
[76], автоколебания скорости возникают вследствие чувстви¬ 
тельности процесса к малым продольным возмущениям в ре¬ 
зультате од помер ной неустойчивости. Спиновый режим есть ре¬ 
зультат чувствительности к поперечным возмущениям, т. е. ре¬ 
зультат проявления двумерной неустойчивости процесса. Он 
выражает определенную форму упорядочения картины неустой¬ 
чивого горения. По-видимому, при многомерной неустойчивости 
процесса возможны и другие формы упорядочения [76, 80, 81]. 

Интересно , что в первых работах автоколебательное и спи¬ 
новое горение рассматривали как разные явления вследствие 
их внешней несхожести (да и системы, в которых они наблю¬ 
дались, сильно различались). Лишь в последнее время были 
экспериментально реализованы разные режимы неустойчивого 
горения в одной и той же химической системе [62, 82]. 

Таким образом, можно считать, что представления и аппа¬ 
рат тепловой теории процессов СВС, не рассматривающей мно¬ 
гих важных для СВС физико-химических процессов, эффектив¬ 
ны при описании закономерностей распространения фронта, но 
цают неточную информацию о структуре волны. 
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1 3 4. НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ СВС, 

СВЯЗАННЫЕ С ГЕТЕРОГЕННОСТЬЮ СРЕДЫ 

Самораспространяющийся высокотемпературный синтез от¬ 
носится к классу гетерогенных процессов с дисперсными реаген¬ 
тами Реакции СВС, характеризующиеся образованием кондеп 
сировапных (обычно твердых) продуктов благодаря диффузі 
онным процессам протекают как в реагентах (вследствие некс 
юрой, иногда значительной, растворимости), так и в продук 
тах реакции (так называемая реакционная диффузия). Наличие 
пленки продукта, разделяющей реагенты и препятствующей 
взаимодействию, может приводить к сильному автоторможению 
реакций СВС. 

Гетерогенность среды влияет іга кинетические закономер¬ 
ности процессов СВС, что учитывается в общей постановке за¬ 
дачи о горении. Этот \чет заключается в совместном рассмотре 
нии неодномерных уравнений теплопроводности и диффузии ^ 
нелинейными условиями на подвижных границах. Очевидно, чт< 
в такой общей постановке задача недоступна для решения. По 
этому основной вопрос теоретического исследования заключает¬ 
ся в нахождении физически обоснованных приемов гомогениза¬ 
ции гетерогенной среды. 

Такой подход сформулирован в работах [66, 20, с. 227] и 
базируется на следующих соображениях. Поскольку диффузи¬ 
онные процессы в конденсированной фазе протекают намного 
медленнее, чем тепловые, температурное иоле в волне является 
однородным. Толщина тепловой зоны волны всегда больше раз¬ 
меров частиц основных реагентов и, таким образом, в волне 
нмееі место тепловая гомогенизация. В связи с этим частиць 
реагентов можно рассматривать как точечные источники тепла, 
а теплопередачу описывать с помощью эффективных значений 
чсплофизических параметров Закономерности тепловыделения # 
определяют, исходя из диффузионной задачи для элементарной 
ячейки (отдельной частицы), которую решают совместно с урав¬ 
нением, описывающим теплоперенос вдоль перемещения фрон¬ 
та. Более того, для простых ситуаций, например при отсутствии 
промежуточных продуктов, диффузионное уравнение можш 
проинтегрировать в изотермических условиях, выразить ре 
зультат в виде зависимости скорости реакции от температурь 
и степени превращения исходных веществ в конечные и исиоль’ 
зовать полученную зависимость в качестве кинетической функ 
ции Ф (Г, р) (концентрационная гомогенизация). Таким обра 
зом, проблема описания сложной пространственно-неоднород¬ 
ной диффузионно-тепловой реагирующей гетерогенной среды 
может быть сведена к простой теплокинетической, оперирую¬ 
щей однородными нолями температур и степеней превращения 
(как в тепловой теории— см разд 3 3) 

Вид функции Ф (Г, ц) (даже для тех простых случаев, ког¬ 
да возможно ее использование в теории СВС), сложен. Он за 
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зисит не только от кинетики процесса, по и от структуры ших¬ 
ты. Поэтому для описания тепловыделения в процессах СВС 
тасто используют эмпирический экспоненциальный закон в 
шде 

Ф (7\ т]) — ге~~ І: /^ г е~ тг * (19) 

:ри Ш» 1. 

_ Его применение в задачах о распространении волны горения 
фивело к важным результатам [77, 83, 7, с. 121]. Главный из 
них — выяснение особенностей структуры волны. Вид ее, полу¬ 
ченный путем числовых решений на ЭВМ стационарных уравне¬ 
ній тепловой теории (13) —(15) при г|р= 1 с учетом (19), изо¬ 
бражен на рис. 1.9. По сравнению с классическими структура- 
ш, описанными в [78, 79], наблюдается более плавный спад 
жорости тепловыделения после максимума и соответственно 
юлее плавный рост температуры и степени превращения. Ины- 
аі словами, имеет место более широкая по сравнению с зоной 
рогревания зона реакции Максимум скорости тепловыделения 
іаходнтся при температурах, существенно меньших 7 ад , и сте¬ 
пенях превращения, Существенно меньших единицы. В резуль¬ 
тате этих особенностей зона тепловыделения (реакции) оказы¬ 
вается разбитой на две подзоны. В одной происходит быстрое 
р еиловыделение, в другой — медленное. Первая определяет ско¬ 
рость распространения волны, вторая — степень превращения 
ісходных веществ в конечные. Интересные эксперименты с об- 
)ывом тепловыделения в различных точках подзоны догорания 
подтвердили постоянство скорости горения. Новые параметры 
Р'руктуры волны Т * и г]*, разделяющие две подзоны, играют 
принципиальную роль, так как именно эти величины, а не тер¬ 
модинамические Т ад и г)р, как в тепловой теории и обычно в 
теории горения, определяют скорость распространения волны. 

Основная задача теории при наличии волн с широкими зо¬ 
нами реакции —это нахождение величин 7* и г|*. Оказалось 
77, 83,7, с. 121], что в случае сильного автоторможения их 
ложно приближенно определить как значения, соответствующие 
максимуму скорости тепловыделения при объемном протекании 
вакцин в адиабатических условиях и, таким образом, рассчи¬ 
тать априорно, без интегрирования уравнений горения, из уело- 
идя 

сіФ = (дФ /дТ) л <ІТ 4- (дФ/с Ъ]) г сІг) = 0 
в точке 7 = 7* и п — ч*- 

Широкие зоны являются характерной особенностью процес- 
ов СВС. Их существование неоднократно регистрировалось в 
-ксиериментах и отражалось на структуре температурных про- 
лілей (см. разд. 2.3), длительности свечения образца после 
рохождения волны (она может сильно превышать время теп- 
овои релаксации продукта), на некоторых других закономер- 
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^- - Рис. 1.9. Структура волны, отражаю- 

7* щая особенности горения гетероген¬ 

ных систем. 

ностях горения [20, с. 253]. 
В работе [54] проведена инте¬ 
ресная попытка определить 
вид функции Ф путем обработ¬ 
ки профилей температуры для 
зоны догорания смесей М4-2В 
(для г] = 0,4-ь0,9) но уравне¬ 
ниям (13)—(14). Расчет подтвердил наличие экспоненциально¬ 
го закона (19). Полученные значения кинетических параметров 
указывают на сильное автоторможение (ш= Юч-25). 

Значение результатов теории гетерогенного горения для по¬ 
нимания механизма СВС велико. Оказывается, для формирова¬ 
ния фронта горения нет необходимости в полном превращении 
частиц реагентов. Наличие диффузионных затруднений при 
большом тепловыделении создает возможность для фронталь¬ 
ного распространения реакции и при незначительной степени 
превращения, (толщина пленки, выросшей па частице металла, 
может быть намного меньше ее радиуса). В связи с этим стано¬ 
вится понятным протекание твердофазного безгазового горения, 
несмотря на крайне низкие значения коэффициентов диффузии 
д твердой фазе (ІО" -10 —10~ 5 см 2 /с). 

Следствием широких зон реакции могут быть повышенные 
теплопотери и неполнота превращения в конечные продукты. 
Поэтому теория гетерогенного горения, учитывающая особен¬ 
ности реальных систем СВС, имеет важное практическое значе¬ 
ние, дает ключ к управлению не только закономерностями рас¬ 
пространения фронта, по и полнотой процессов СВС. 

Следует отметить, что в некоторых случаях при горении 
систем СВС могут иметь место и узкие зоны реакции. Однако 
их существование в процессах СВС следует рассматривать ско¬ 
рее как исключение из правила. 

Теория гетерогенного горения систем СВС получила даль¬ 
нейшее развитие — исследованы закономерности жидкофазного 
безгазового горения [84], предложена модель горения с капил¬ 
лярным растеканием [85], описаны волны горения с тепловой 
гетерогенностью [86], рассмотрены фильтрационные процессы 
[87—91]. 

1.3.5. ХИМИЧЕСКАЯ СТАДИЙНОСТЬ И ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ 

На распространение волн в процессах СВС часто влияют со¬ 
путствующие физико-химические эффекты, роль которых может 
быть существенна. К ним относятся главным образом эффек¬ 
ты стадийности химического превращения и фазовые переходы. 
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Стадийность горения возможна в бинарных системах с не¬ 
однофазными диаграммами состояния и в многокомпонентных 
смесях. В последнем случае стадийность химических превра¬ 
щений предопределена составом смеси и является в какой-то 
мере заданной. 

Теоретический анализ стадийного горения проведен на при¬ 
мере протекания двух последовательных [92] и двух парал¬ 
лельных [93] экзотермических реакций первого порядка. Реша¬ 
лась система уравнений типа (13) — (15) с двумя кинетически¬ 
ми уравнениями и двухчленным источником тепла. 

Исследуя параллельные реакции СВС: авторы [93] нашли 
два решения уравнений горения, обусловленные различными 
маршрутами реакции, и гистерезисный переход между ними. 
Обнаружена неединственность стационарных решений в гисте¬ 
резисной области, что наблюдается в процессах распростране¬ 
ния волн горения впервые. Возможность того или иного режи¬ 
ма горения в этой области однозначно зависит от условий за¬ 
жигания, что было подтверждено экспериментально при иссле¬ 
довании процессов СВС в системе титан —углерод — водород 
(см. [38]). В определенном интервале Рн 2 при «мягком» зажи- 
іании слабым тепловым импульсом возникал низкоскоростной 
режим горения с образованием Т 1 Н 2 (углерод не реагировал), 
при «жестком» зажигании (сильным тепловым импульсом) — 
в волне образовывался карбид титана и наблюдались более 
высокие линейные скорости горения. Независимо от интенсив¬ 
ности зажигания при высоких давлениях возбуждался только 
«гидридныи» режим, при низких — «карбидный». 

В процессах СДС стадийность сказывается на профиле тем¬ 
ператур. Однако^ однозначно расшифровать профиль с доказа¬ 
тельством стадийной природы тех или иных процессов — весь¬ 
ма сложная задача. ' 

Экспериментальным признаком стадийного протекания СВС 
может служить наличие промежуточных продуктов. Их фикси¬ 
руют путем анализа закаленных образцов. Таким способом бы¬ 
ли обнаружены промежуточные продукты в системах Та_N 

(однофазный Таіѵі [30]), Ті— N и 2г—N (однофазные твердые 
ты^ЗЭ]) 1 9> 30 ’ (гексагональные карбонитри- 

Изучение процессов СВС с последовательными химическими 
стадиями представляет практический интерес в плане изыска¬ 
ния условий образования в значительных количествах проме¬ 
жуточных продуктов и их выделения. 

Фазовые превращения протекают в волне иначе, чем хими¬ 
ческие реакции. Они не формируют структуру волны, но могут 
внести в нее принципиальные изменения. Впервые их роль бы¬ 
ла отмечена в экспериментальной работе Г121. Согласно пред¬ 
ставлениям, развитым в [80, 94], механизм фазового перехода 
в волне может быть различным в зависимости от того в ка¬ 
ких участках волны он протекает, т. е. от соотношения между 

3 * 
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Рис. 1.10. Режимы фа¬ 
зового перехода [94]: 

а — режим Стефана; б — ре¬ 
жим химического превраще¬ 
ния. 


температурой фазового перехода 7ф іП и температурой воспла¬ 
менения в волне 7 В ). 

Если 7 0 <7 Ф . п<7 в , фазовый переход локализован на поверх- 
пости с температурой Т ф . разделяющей две фазы. Темпера¬ 
турный профиль в этой точке имеет излом (рис. 1,10, а). По¬ 
верхность перемещается со скоростью волны под действием теп¬ 
лового потока из высокотемпературной области. Это хорошо 
известный режим Стефана. В этом случае фазовый переход су¬ 
щественного влияния на скорость горения не оказывает. Он из¬ 
меняет лишь суммарный тепловой эффект процесса (1). Ско¬ 
рость горения определяется процессами в новой фазе. 

Совсем иная картина наблюдается, когда фазовый переход 
протекает в зоне реакции {Т в <сТф. п < СТ г ). В этом случае можеі 
возникнуть новый режим —режим химического превращения. 
Его скорость контролируется не тепловым потоком, а тепловы¬ 
делением от химической реакции. Благодаря этому фазовый 
переход протекает в слое, который имеет определенную про¬ 
тяженность и постоянную температуру, равную Т ф . „. Структура 
температурного профиля искажается, на нем возникает изотер¬ 
мический участок (рис. 1.10,6). Скорость выделения тепла ре¬ 
акцией равна скорости поглощения при фазовом переходе на 
этом участке. Скорость горения контролируется процессами, 
предшествующими фазовому переходу, а зона фазового перехо¬ 
да экранирует действие более высокотемпературных участков 


волны. 

Критическое значение температуры фазового перехода, раз¬ 
деляющее оба режима, может быть близко к Т г при узких зо¬ 
нах реакции либо заметно отличаться при широких зонах. Ин¬ 
тересен вывод теоретического анализа: фазовые переходы в ис¬ 
ходных реагентах, полностью расходующихся в реакции, всегда 
протекают в режиме Стефана. п 

Фазовые переходы распространены в процессах СВС. они 
проявляются на профиле температуры, создавая изотермичес¬ 
кие площадки, и перемещают «ведущую» реакцию из одного 


участка волны к другому. 

Теория стадийных процессов, связанных с химическими прев¬ 
ращениями и фазовыми переходами, играет важную роль при 
изучении механизма СВС и расшифровке волновых структур. 
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1.4. ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ 


1.4.1. ХИМИЧЕСКИЕ СИНТЕЗЫ 

Теоретические и экспериментальные исследования законо¬ 
мерностей и механизма горения конденсированных систем за¬ 
ложили научные основы СВС как нового эффективного метода 
синтеза бескислородных тугоплавких веществ (боридов, карби¬ 
дов, нитридов, силицидов), оксидов, интерметаллидов, гидридов, 
халькогенидов, фосфидов и других неорганических соединений. 

Следует подчеркнуть принципиальную особенность СВС — 
образование соединения (синтез) является и причиной, и след¬ 
ствием процесса. Эта особенность выражает саморегулирование, 
основанное на сочетании прямых и обратных воздействий (син¬ 
тез возможен лишь при высокой температуре, но такая темпе¬ 
ратура возникает только благодаря синтезу). Это, конечно, ог¬ 
раничивает возможности СВС необходимостью использовать 
экзотермические системы, однако позволяет полностью исполь¬ 
зовать химическую энергию самой системы и создавать удобные 
условия для синтеза (более высокая, чем при традиционных 
печных процессах, температура; малые времена реакции; про¬ 
стая аппаратура). Более подробно об этом см. [95]. 

При синтетических работах основное внимание обращалось 
на создание условий, обеспечивающих получение продуктов 
нужного (заданного) химического и фазового состава. В боль¬ 
шинстве случаев это сводилось к требованиям полноты превра¬ 
щения и однофазности продукта. 

В системе М—С синтезированы карбиды предельного соста¬ 
ва ТіС, 2гС, ШС, МЪС, ТаС, \ѴС, «полукарбиды» МЪ 2 С, Та 2 С, 
неетемюметрические карбиды ТіС*, 2гС*, ТаС* (,г = 0,6-40,99), 
твердые растворы карбидов ТіС — СгзС 2 , ТіС — ?Ло 2 С, ТіС — \ѴС, 
ТіС — 2гС, ТіС — \ѴС—Мо 2 С, неметаллические карбиды В 4 С, 
АІіСз, 5іС [20, 49, 73, 96]. Процесс СВС в смесях порошков 
металлов с сажей проходит легко и в вакууме и в инертном 
газе. В оптимальных условиях получены высококачественные 
карбиды с содержанием свободного углерода и примесного 
кислорода <0,1% (масс.) при С свя з/С с тех~ 0,98. При синтезе 
слабоэкзотермических соединений \ѴС, В 4 С, А1 4 Сз и ЗіС был 
использован дополнительный источник тепла [96]. 

Сжиганием металлов в азоте синтезированы мононитриды 
ТіМ, 2гП, НіМ, ѴМ, МЬМ, ТаМ ге кс, ТаМ ку б, «полунитриды» МЬ 2 К, 
Та 2 П, нестехиометрические (в том числе «сверхстехиометриче¬ 
ские») нитриды ТіМ* (х=0,5-40,98), 2гМ* (0,56-=-0,98), НШ Л - 
(0,84-0,9), НЬИ* (0,85-^1,02), ТаИ* (0,9-41,2), твердые раство¬ 
ры азота в металлах ТіМ* (0,08-40,32), 2гМ* (0,22-40,4); неме¬ 
таллические нитриды ВІМ, А1П, ЗізПф [9, 11, 15, 30, 51]. Основ¬ 
ная задача — обеспечение однородности продукта сгорания — 
решается либо установлением послойных режимов фильтраци- 
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онного горения, либо созданием условий для полного догора¬ 
ния [15]. 

Для синтеза нсстехиометрических нитридов необходимо, что¬ 
бы после послойного процесса горения с определенной степенью 
азотирования (соответствующей области гомогенности) не про¬ 
исходило догорание. Это возможно, если продукт сгорания те¬ 
ряет проницаемость (спекается или сплавляется). Интересно, 
что при длительном остывании в продуктах происходит гомо¬ 
генизация (выравнивание состава), и это способствует образо¬ 
ванию высококачественных нитридов. Регулируя процесс при 
высоких давлениях, удается синтезировать и слабоазотирован¬ 
ные однофазные продукты — твердые растворы азота в титане 
и цирконии [9, 30] и сверхстехиометрические нитриды [32, 
51,97]. 

При горении в азоте не происходит восстановления оксид¬ 
ных пленок, поэтому содержание кислорода в нитридах обыч¬ 
но выше, чем в карбидах [иногда доходит до 0,5% (масс.)] 
Тем не менее метод СВС обеспечивает получение наиболее чис¬ 
тых нитридов [10, с. 5, с, 50]. 

Кубическая модификация ТаМ, обладающая аномально вы¬ 
сокой для нитридов переходных металлов микротвердостью„ 
была впервые получена именно методом СВС [11]. 

При горении в водороде синтезированы гидриды переходных 
металлов ТіН 2 , 2гН 2 , МЬНц 5 ѴН 2 , Рг 2 Н 2 , ЭуН 2 , ТЬН 2 , ОШ 2 
и т. д. и иптерметаллидов 2г 2 МіН 4 ,9, 2гМіН 3 , 2гСоН^ 2гСоТЬ 
и т. д. [10, с. 35; 34, 39, 56, 57, 98]. Существенно, что при горе¬ 
нии металлов наблюдается сильная диссоциация продукта и 
обычно образуются твердые растворы с невысоким содержанием 
водорода. Гидридные фазы формируются в результате равно¬ 
весного догидрирования при остывании, поэтому для полноты 
реакции необходимо медленное охлаждение. СВС позволяет по¬ 
лучать гидриды с более высоким содержанием водорода, чем 
другие методы. При синтезе гидридов иптерметаллидов разви¬ 
вается очень низкая для СВС температура — 600—700 К и 
распространение волны не сопровождается свечением. Таким 
образом, методом СВС можно проводить синтезы и в довольно 
«мягких» условиях. 

В системе М—В синтезированы дибориды ТіВ 2 , 2гВ 2 , НШ 2 , 
ѴВ 2 , МЬВ 2 , ТаВ 2 , монобориды ТіВ, ѴВ, КЬВ, ТаВ, а также 
Ѵ 3 В 2 , МЬ 3 В и однофазные твердые растворы диборидов 
ТіВ 2 —СгВ 2 , ТіВ 2 —МоВ 2 , 2 гВ 2 —СгВ 2 [19, 20, 46, 48, 99]. Нали¬ 
чие промежуточных продуктов, способных вести процесс синте¬ 
за, затрудняет обеспечение однофазности. Содержание свобод¬ 
ных элементов в боридах составляет не более 0,2% (масс.), 
что свидетельствует о высокой чистоте продуктов, полученных 
СВС. 

Такая же, но более сложная в химическом отношении кар¬ 
тина наблюдается при синтезе силицидов [23, 24, 37, 100]. Ме¬ 
тодом СВС удалось получить однофазные силициды Ті 5 5і 3 , 2г8і, 
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2г$і 2 , Мо$і 2 . Однофазности продукта способствует повышение 
начальной температуры. При Г а = б00-700 К были синтезиро¬ 
ваны однофазные силициды Ті5і 2 , Ті 2 5і и др. Качество силици- 
д0 » 2Ь .ісокое так, содержание непрореагировавшего кремния 
в Мо5і 2 составляет менее 0,05% (масс.). 

При синтезе интермсталлидов — соединений в большинстве 
своем слабоэкзотермических — необходимо предварительное 
нагревание [12 35 36, 39, с. 74]. При Т 0 = 500^ 1000 К были 

Мо аГ Н \ѴАІ '* Ь 'мГГ А ^° 5 А .І 2 г ’• М)зА1, МЬАІз, МЬСс 2 , 

чены беГпоІогрсвания И С ° А ‘ М0Гут быть П0Л У' 

Ряд соединений был синтезирован в системах М—5 5с Р 
К ним относятся сульфиды: Мо5 2 , \У5 2 , МЬ5 2 , Мо5 2 —к’Ь5 2 ’ се- 

гГ'р ДЬ У ; Х1 р 5 %■ Д р° 8 ■ ЙЬ 5 С 2 , Та5е 2 , Мо5с 2 —МЬ5е 2 , фосфиды 
Со 2 Р, іМізР, N 1 ) 2 Р 3 , N 12 Р, N 15 Р 4 , РсР, Рс 2 Р Ті^Р ТіР /\ 1 ттоР 

основ' МПР ^ 25 ' 26, " 28 ’ 29, 101 ^' Прн сиитсзс эт » х соединений 
основное внимание ооращалось на летучесть неметалла, которая 

моіла приводить к его недостатку в конечном продукте Синте- 

г! Г т 0В | Н сульфидов: Ьа:ЧЬ5 3 , ЬаТа5 3 , СеМЬ5 3 , 

шиіты 3 ’ ШТа8э и т. д„ полученных при разбавлении 

шихты дисульфидом редкоземельного металла [42, 43]. 

В настоящее время в СВС широко используют в качестве 
и Различные соединения — гидриды, азиды, сплавы, 

"Т ,Г ТаЛЛ0В " ДР ' [44> 46 ’ 48 > 102 Г Это Расширило сырье¬ 
вую базу и соответственно ассортимент продуктов. Интересные 
результаты получены по синтезу простых и сложных оксидов 
ри использовании пероксидных соединений, нитридов и нит¬ 
ратов [41]. Авторы [47] осуществили СВС в смесях порошков 
простых оксидов с образованием сложных. 

“Продукты СВС пользуются спросом благодаря своей чисто¬ 
те, доступности, повышенной химической стойкости и полезным 
физическим свойствам. Они представляют и большой научный 
интерес Так, вследствие особой чистоты они оказались удоб¬ 
ными объектами для структурных нейтронографических иссле¬ 
довании [10, с. 50, с. 60], а их повышенная химическая стой¬ 
кость привела, в частности, к разработке новых методик хими¬ 
ческого анализа. Сопоставление продуктов СВС (но строению 
и свойствам) с аналогичными соединениями, полученными дрѵ- 
іими методами, стало привычной схемой исследования (см на¬ 
пример, [10, с. 5, с. 47; 98]). ѵ " 

Физические свойства продуктов СВС разнообразны и ценны. 
Ьрсди них есть соединения, обладающие очень высокой темпе¬ 
ратурой плавления (до 4300 К), жаростойкостью и жаропроч¬ 
ностью, высокой твердостью и износоустойчивостью сверхпро¬ 
водимостью, диэлектрическими свойствами при высоких темпе¬ 
ратурах, низкими значениями коэффициента трения в воздухе 
и в вакууме и т. д. 

Методом СВС получено свыше 200 соединений. Число их не¬ 
прерывно растет. 
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1.4.2. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ СВС 
В ТЕХНОЛОГИИ НЕОРГАНИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ 

Некоторые направления использования СВС в технологии 
неорганических материалов представлены в виде схемы. Сведе¬ 
ния о специальных исследованиях материаловедческого харак¬ 
тера частично содержатся в работах [3—5]. Одним из самых 
распространенных видов материалов, полученных СВС, явля¬ 
ются порошки. Их ассортимент разнообразен. Для их производ¬ 
ства созданы и внедрены опытно-промышленные установки 
(конструкции ИХФ АН СССР) с производительностью 100 тонн 
продукта в год при единовременной загрузке реактора 20— 
50 кг. Порошки СВС (для практических целей производят про¬ 
дукты около 30 наименований) применяют в качестве зернисто¬ 
го материала в абразивной технике и сырья для порошковой 
металлургии, для нанесения защитных покрытий. Из порошков 
СВС изготавливают высокотемпературные нагреватели, износо¬ 
стойкие детали, минсралокерамические резцы, жаростойкие ис¬ 
парительные элементы, узлы трения и др. 

Схема использования СВС в технологии неорганических ма¬ 
териалов 
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Таким образом, порошки СВС в большинстве случаев яв¬ 
ляются промежуточным технологическим продуктом. Более со¬ 
временным и принципиально важным является прямое получе¬ 
ние методом СВС конечной продукции (изделий заданной 


формы и размеров, сварных изделий), а также прямое нанесе¬ 
ние покрытий. 

Развиваются три направления в технологии прямого полу¬ 
чения изделий. В нервом используют естественное спекание 
продуктов в волне горения. Для этого стараются уменьшить 
примесное газовыделение, влияющее на объемные изменения 
в ходе СВС и искажающее форму продукта. Таким способом 
легко получать пористые изделия (пористость в пределах 5— 
10%). Во втором направлении горячий (неостывший) продукт 
СВС подвергают деформационным воздействиям — прессова¬ 
нию, экструзии, прокату и др. Таким способом удается получать 
изделия с остаточной пористостью <0,2%. Если продукт СВС 
образуется в жидком состоянии (в виде расплава), для полу¬ 
чения изделий используют литье (третье направление). Получе¬ 
ние литых изделий из тугоплавких материалов, имеющих тем¬ 
пературу плавления 3000—3500 К, — уникальная задача, реше¬ 
ние которой стало возможным при использовании метода СВС. 

Пря мое получение изделий СВС требует более сложного обо¬ 
рудования и в настоящее время реализовано на опытных уста¬ 
новках. 

Привлекает внимание возможность сварки и наплавки 
методами СВС, позволяющих решать трудные задачи по соеди¬ 
нению тугоплавких материалов. 

С помощью СВС решаются задачи и по созданию новых 
материалов (можно отметить композитные тугоплавкие порош¬ 
ки, новые марки твердых сплавов, литую керамику). 

Успешное и перспективное применение метода СВС в техно¬ 
логии неорганических материалов стало возможным благодаря 
специфическим особенностям процесса. Главная из них — это 
быстрый внутренний саморазогрев за счет высвобождения хи¬ 
мической энергии, который позволяет одновременно и синтези¬ 
ровать материал, и подготавливать его для высокотемператур¬ 
ной обработки. Это достоинство СВС создает уникальные воз¬ 
можности для изготовления крупных изделий; на этом пути 
можно ожидать принципиально новых технологических реше 
ний. 

Новая научно-техническая область, сформировавшаяся в ре¬ 
зультате теоретических и прикладных исследований СВС, актив¬ 
но развивается. Задачи управления скоростью, температурой и 
степенью протекания процессов СВС из элементов, химическим 
и фазовым составом образующихся продуктов — это уже в ос¬ 
новном пройденный этап. Здесь, по-видимому, будут совершен¬ 
ствоваться приемы и схемы,,которые укрепят позиции СВС как 
метода высокотемпературных физико-химических исследований. 
Сейчас в первую очередь необходимо исследовать структурно¬ 
динамические аспекты СВС, касающиеся механизма формиро¬ 
вания структуры конечных продуктов в волнах горения и прие¬ 
мов тонкого регулирования процесса. Задачей химии СВС 
является изучение сложных систем с участием в реакциях со- 
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единений и сплавов и образованием многокомпонентных мате¬ 
риалов. Тут таятся неисчерпаемые резервы СВС. Прямое -полу¬ 
чение методом СВС изделий требует непростого, нестандартного 
оборудования. Начинает создаваться новая, специализирован¬ 
ная техника. Промышленное освоение СВС продолжается и 
развивается но пути внедрения как новых технологій, так и 
новых материалов. 
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ЗЕЬГ-РРОРАОАТІНО НІОН ТЕМРЕКА'ШКЕ 8УНТНЕ5ІЗ 
Л. О . Меггкапоѵ 
Зишшагу 

ТЬе гпосіегп зіаіе о І ІЬеогеіісаІ агкі ехрегітепіаі іпѵезіі^аііоп оі сотЪизііоп 
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герогіеб. 
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2. ВЛИЯНИЕ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ СРЕД 
НА МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ ТЕЛ 

Е. Д. Щукин, Л. С. Брюханова, II. В. Перцов 

Институт физической химии АН СССР 

Московский государственный университет 
им. М. В. Ломоносова, химический факультет 


Самые различные материалы и твердые тела — это прежде 
всего носители механической устойчивости и прочности. Проч¬ 
ность обычно характеризуют максимальным усилием, которое вы¬ 
держивает твердое тело, прежде чем в нем начнут появляться за¬ 
метные деформации и разрушения. Она зависит от состава твер¬ 
дого тела, его структуры, а также от внешних условий — темпе¬ 
ратуры, времени действия силы, вида напряженного состояния 
и т. д. Кроме того, прочность твердого тела часто очень сильно 
зависит от той среды, в которой находится твердое тело. 

Если твердое тело химически реагирует с окружающей жид¬ 
кой или газообразной средой или интенсивно растворяется, то 
возникают разнообразные коррозионные процессы, которые 
приводят к понижению прочности материалов. Хорошо извест¬ 
но, что борьба с коррозией представляет собой одну из важ¬ 
нейших проблем современной науки и техники. 

Вместе с тем существуют многочисленные случаи, когда сре¬ 
да (жидкая либо газообразная), находящаяся на поверхности тела 
даже в очень малых количествах, без химических реакций, без 
коррозионных процессов может приводить к сильному пониже¬ 
нию прочности твердого тела. Это явление носит название ад¬ 
сорбционного понижения прочности, или «эффекта Ребиндера». 
Оно было открыто П. А. Ребиндером в 1928 г. при исследовании 
влияния растворов органических поверхностно-активных веществ 
на механические свойства природных минералов — кальцита, ка¬ 
менной соли, гипса, слюды. Его физико-химическая суть состоит 
в следующем. Разрушение твердого тела является процессом 
развития новых поверхностей, сопровождающегося разрывом 
межатомных связей; энергия, затрачиваемая на разрушение, 
определяется энергией разрыва этих связей, т. е. свободной по¬ 
верхностной энергией данного твердого тела (в расчете на еди¬ 
ницу площади образующейся поверхности). Энергия разрыва 
связей частично компенсируется, если атомы твердого тела об¬ 
разуют новые связи с атомами (молекулами) среды, т. е. если 
происходит адсорбция соответствующих компонентов среды (по¬ 


верхностно-активных веществ) на вновь образующихся ячейках 
поверхности. При этом свободная поверхностная энергия дан¬ 
ного тела и вместе с тем работа его разрушения может сущест¬ 
венно уменьшиться, что проявляется в понижении прочности и 
пластичности твердых тел. 

Эффекты облегчения процессов разрушения и деформации 
под влиянием соответствующей поверхностно-активной (адсорб¬ 
ционно-активной) среды установлены для самых разнообразных 
по составу, микро- и макроструктуре твердых веществ (металлы 
и сплавы; ионные, ковалентные и молекулярные соединения; 
кристаллические и аморфные, сплошные и пористые тела). 

Всесторонние исследования закономерностей и механизма 
адсорбционного понижения прочности, получившие всемирное 
признание, были проведены в нашей стране П. А. Ребиндером 
и его школой, а также коллективами ученых под руководством 
С. Т. Кишкина, Я. М. Потака, Г. В. Карпенко, В. В. Панасюка. В по¬ 
следние десятилетия развитию этого направления уделяется 
также очень большое внимание за рубежом, особенно в США 
в работах В. Ростокера, А. Вествуда, Р. Латанисиона, Дж. Вест¬ 
брука и др. 

Эти исследования показали универсальность и фундаменталь¬ 
ный характер эффекта Ребиндера, выявили разные формы его 
проявления, позволили понять причины избирательности дейст¬ 
вия различных сред, роль химического состава участвующих фаз, 
значение реальной (дефектной) структуры данного твердого те¬ 
ла, влияние внешних условий (напряженного состояния, темпе¬ 
ратуры, массы и закономерностей распространения активного 
компонента и т. д.) на форму и степень проявления эффекта. 

Обращаясь к истории науки и производства можно сказать, 
что факт облегчения разрушения твердых тел в присутствии сре¬ 
ды был известен и использовался уже очень давно, например, 
при «мокром» измельчении руды или смачивании точильного 
камня. Современная наука, та ее область, которую мы вслед за 
Ребиндером называем физико-химической механикой, установи¬ 
ла природу и атомно-молекулярный механизм физико-химиче¬ 
ского влияния среды на механические свойства твердых тел и 
открыла тем самым широкие возможности активного вмешатель¬ 
ства в эти явления и использования их в нужном направлении. 

В многочисленных случаях от эффекта Ребиндера необходи¬ 
мо защищаться, например, при контакте твердого и жидкого 
металлов в теплообменных установках, при пайке, сварке, при 
использовании относительно легкоплавких металлических защит¬ 
ных покрытий и др.), при эксплуатации строительных материалов 
(цементные бетоны и др.) в присутствии влаги и растворов солей, 
при работе различных полимерных материалов в контакте с 
углеводородными средами (топлива, масла). Для безопасности 
работы материала в присутствии поверхностно-активных сред 
надо выбирать такие технологические условия, чтобы эффект 
Ребиндера не проявлялся. 
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В других случаях эффект адсорбционного понижения 
прочности обеспечивает достаточно интенсивное протекание 
технологического процесса, в результате чего использование 
поверхностно-активных компонентов или добавок становится 
желательным и необходимым. Их применяют в составе смазоч¬ 
но-охлаждающих жидкостей при обработке материалов реза¬ 
нием, в промышленных растворах при бурении горных пород, 
при помоле и тонком диспергировании самых разнообразных 
материалов и т. д. Здесь необходимо такое сочетание факторов, 
которое обеспечивало бы сильное проявление эффекта Ребин¬ 
дера. Так, применение металлических поверхностно-активных 
расплавов в качестве смазочно-охлаждающих жидкостей при ме¬ 
ханической обработке твердых тел приводит к значительной ин¬ 
тенсификации процессов резания труднообрабатываемых мате¬ 
риалов (углеродистых и высоколегированных инструментальных 
сталей, жаропрочных хромоникелевых сплавов, титановых спла¬ 
вов) и экономии инструмента; при этом для оптимальных усло¬ 
вий работы режущего инструмента система материал — инстру¬ 
мент— активная среда должна выбираться так, чтобы прочность 
обрабатываемого материала в контакте с металлическим рас¬ 
плавом в зоне резания понижалась, а инструмент (быстрорежу¬ 
щая сталь или твердый сплав) не испытывал заметного влияния 
активной среды. 

Знание закономерностей и механизма адсорбционного об¬ 
легчения процессов разрушения и деформации позволяет объ¬ 
яснить и многие геологические процессы, связанные с действием 
жидких сред (магмы, горячих солевых растворов). И не только 
объяснить, но и активно использовать новые знания, например, 
при предсказании возможности землетрясений, при поиске по¬ 
лезных ископаемых. 

Предлагаемый обзор, разумеется, не может охватить весь 
накопленный в этой обширной области экспериментальный и тео¬ 
ретический материал и многочисленные практические приложе¬ 
ния; мы ограничимся изложением общих закономерностей 
эффекта Ребиндера и его молекулярного механизма, проиллю¬ 
стрируем возможности его использования. Здесь, в статье, рас¬ 
смотрено преимущественно обратимое физико-химическое 
взаимодействие со средой на термодинамически равновесной 
межфазной границе, когда растворение или необратимые хими¬ 
ческие и электрохимические процессы не имеют места (или не 
являются определяющими). Вместе с тем четких разграничений 
здесь нельзя сделать: физическая адсорбция может переходить 
в хемосорбцию, физико-химическая активация механического 
разрушения — в механическую активацию химического процесса 
(коррозия под напряжением, коррозионная усталость), поэтому 
правильнее говорить о спектре явлений совместного влияния 
механических напряжений, активной среды и термических акти¬ 
ваций на сопротивление материала разрушению. Значительные 
перспективы в количественном изучении молекулярного меха- 

48 


низма рассматриваемого в обзоре эффекта открывают числовые 
эксперименты динамического типа с применением ЭВМ. 
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2.1. АДСОРБЦИОННОЕ ПОНИЖЕНИЕ ПРОЧНОСТИ 
ТВЕРДЫХ ТЕЛ (ЭФФЕКТ РЕБИНДЕРА) 

Адсорбционное влияние среды и малых добавок поверхност¬ 
но-активных (адсорбционно-активных) веществ на процессы де¬ 
формации, измельчения (диспергирования) и разрушения раз¬ 
личных твердых тел. широко распространено в природе и ис¬ 
пользуется в практической деятельности человека, в частности, 
при промышленной обработке материалов. Физико-химическое 
(преимущественно обратимое) влияние среды заключается в 
уменьшении удельной свободной поверхностной энергии твердо¬ 
го тела под действием среды и в соответствующем облегчении 
образования новых поверхностей при деформации и разруше¬ 
нии. Отличительная особенность этого эффекта заключается в 
том, что он наблюдается только при совместном действии по¬ 
верхностно-активной среды и механического напряжения. Обра¬ 
тимость влияния среды, обусловленная наличием термодинами¬ 
чески устойчивых поверхностей раздела данной твердой фазы 
и среды, выражается в возможности полного исчезновения на¬ 
блюдаемых эффектов при удалении среды. 

Изучение адсорбционного понижения прочности советской 
школой физикохимиков привело к установлению общности, спе¬ 
цифической избирательности и зависимости эффекта от сово¬ 
купности физико-химических условий, позволило количественно 
описать закономерности и раскрыть механизм эффекта, обеспе¬ 
чило разработку общей научной основы для его применения 
(или предотвращения) [1—5]. В 50—70-х годах обширные ис¬ 
следования влияния среды на прочность и пластичность твердых 
тел были проведены рядом зарубежных научных школ [6—14]. 
Опубликованные материалы, включая труды некоторых между- 
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народных конференций [15, 16], отразили фундаментальное 

научное значение и многогранную практическую важность ис¬ 
следований в этой области; вместе с тем обнаружились опреде¬ 
ленные расхождения в трактовке механизма наблюдаемых 
явлений [17, 18]. Действительно, эффекты, связанные с влия¬ 
нием среды на механические свойства твердых тел, очень мно¬ 
гообразны в конечных макроскопических проявлениях; этим 
объясняются в значительной мере и противоречия в их интер¬ 
претации. 

2.1.1. УНИВЕРСАЛЬНОСТЬ И ХИМИЧЕСКАЯ 
ИЗБИРАТЕЛЬНОСТЬ ЭФФЕКТА 

В определенных условиях жидкая или газообразная поверх¬ 
ностно-активная среда (особенно родственная по химическому 
составу и строению) способна очень сильно понизить сопротив¬ 
ляемость тела деформации и разрушению вследствие снижения 
его поверхностной энергии. 

Для проявления эффекта Ребиндера среда должна содер¬ 
жать компоненты, достаточно энергично взаимодействующие 
с обнажающейся при разрушении поверхностью твердой фазы 
и способные проникать по дефектам структуры, снижая свобод¬ 
ную поверхностную энергию. При слишком слабом взаимодей¬ 
ствии атомов твердого тела и среды эффект Ребиндера не на¬ 
блюдается но термодинамическим причинам —■ не происходит 
компенсации разорванных связей. Однако это взаимодействие 
не должно быть и слишком сильным: в противном случае, на¬ 
пример при образовании прочных поверхностных химических 
соединений, атомы среды теряют миграционную подвижность и 
не будут проникать достаточно быстро в зону разрушения по > 
кинетическим причинам. «Золотой серединой» оказывается уме¬ 
ренное взаимодействие, характеризуемое небольшими (обычно — 
положительными) значениями энергии смешения. Это, в част¬ 
ности, наблюдается при физико-химическом подобии среды (или 
ее компонентов) и твердой фазы — сходству по химическому 
составу и строению. В результате контакта твердого тела с та-/ 
кой родственной средой его свободная поверхностная энергия! 
сильно уменьшается. 

По отношению к твердым металлам такими поверхностно- 
активными родственными средами оказываются расплавы дру¬ 
гих, более легкоплавких металлов: ртуть — для цинка и лату¬ 
ней, галлий — для алюминия и его сплавов, висмут — для меди 
и бронз, цинк —для железа и сталей, кадмий —для титана, 
и т. д. В этих случаях прочность металлических монокристал¬ 
лов и поликристаллических металлов может понижаться в два- 
три и даже десять раз; металл из высокопластичного становит¬ 
ся совершенно хрупким. 

Согласно критерию Гриффитса, при хрупком (т. е. не сопро¬ 
вождающемся пластической деформацией) разрушении проч- 
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ноетъ твердого тела Р пропорциональна корню квадратному из 
свободной поверхностной энергии а [19]: 

Р = а У На/с (1) 

где а — безразмерный коэффициент, близкий по порядку величины к 1; 
Г- модуль упругости; с — длина трещины (или в более общем случае — во¬ 
обще линейный параметр, характеризующий дефектность структуры). 

Следует иметь в виду, что этот критерий представляет собой, 
по существу, термодинамическое условие образования зароды¬ 
ша разрушения — полости размера с. Он может быть получен 
приравниванием свободной энергии, выделяющейся при рас¬ 
крытии трещины, и поверхностной энергии стенок трещины 
~ 2 со. 

В соответствии с критерием Гриффитса понижению прочно¬ 
сти в несколько раз должно отвечать снижение свободной по¬ 
верхностной энергии, грубо говоря, в десять и даже в десятки 
раз. Если в исходном состоянии для металлов порядок а состав¬ 
ляет ІО 3 мДж/м 2 , то в условиях резкого понижения прочности 
при контакте с расплавами следует предполагать снижение а 
до ІО 2 мДж/м 2 и более. Теоретические расчеты, включая и квап- 
товомехаиические, подтверждают это. Такие расчеты, разумеет¬ 
ся, носят приближенный характер. Относительно большую на¬ 
дежность дает так называемое локально-координационное 
(«квазихимическое») приближение, развитое в работах Пинеса 
и Гегузина [20]. Правда, для расчета поверхностей энергии на 
границе твердого металла с другим — жидким такое приближе¬ 
ние не может дать больше, чем оценку поряДка величины, но 
его несомненным преимуществом служит универсальность — 
приложимость к самым разнообразным системам. 

Локально-координационное приближение позволяет устано¬ 
вить простую связь между характером диаграммы состояния 
системы А—В [расположением кривых ликвидуса х(Т) и соли- 
дуса у(Т )] и параметрами, описывающими межатомные взаи¬ 
модействия компонентов: энергия ми взаимодействия однород¬ 
ных ІУд л, {Увв и разнородных атомов II д в , температурой и энтро¬ 
пией плавления компонентов Та, Т в , 5 л, 5Ѵ Предполагается, что 
компонент В имеет более высокую температуру плавления, 
чем А; при этом х и у — мольные доли более тугоплавкого ком¬ 
понента В соответственно в жидкой и в твердой сосуществую¬ 
щих фазах. Особенно важную роль играет в таком описании 
«энергия смешения» і/о* 

Ѵо ~ 2 іи АН - V. (</лл + Ы (2) 

где г — координационное число, показывающее со сколькими атомами сосед¬ 
ствует каждый атом; значения Ѵал, Ѵъъ, Ѵаъ отнесены к отдельной связи; 
Но — к атому. 

Энергия смешения представляет собой параметр, характери¬ 
зующий отличие во взаимодействии однородных и разнородных 
атомов (т. е. отклонение системы от идеальности). Используя 
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для обозначения жидкой и твердой фаз соответственно один и 
два штриха в верхнем индексе, можно записать уравнения кри¬ 
вых ликвидуса и солидуса в следующем виде: 

Ѵо 0 ~ х ) 2 - Ѵо" О - У) 2 - —ЬТ 1 п (х/у) 3 (Т — Г в ) (3) 

^ а -^ а --йГ1пІ(1 — а:Ѵ(1 -'/)] +5 (Г-Га) (4) 

(в простейшем случае предполагается, что обе твердые фазы 
имеют одинаковое строение и соответственно $а^5в = 5). 

Локально-координационное приближение позволяет оценить 
свободную поверхностную энергию отдельных компонентов и 
межфазную энергию границы раздела о (при определенных 
предположениях о строении этой границы) [3, 4]: 

<т = 2 Ѵ'лл 0 ^і) “I - V вп х і 2 г Ѵо х і *— -^і) ^ — 

$Г“ Ѵ"аа 0 ~~ Уі) + Ѵ'тіУі + ^ Ѵо'Уі (1 — #і) | + 


■+ п*г ь * 



~Ь Уі 
2 


' Ѵо* [*і П — Уі) + Уі О — *і)] } + 


+ «' кТ Хі Іп ЛГ + О ~ Хі) 1п ~ 1 ~ а‘ ] — Ѵо' ( х і —х ) 2 + 

1=1 1 1 
/ 00 

+ "р" Ѵо' (**+ 1 — х і ) 2 1 + п " ^ \Уі * п ~у~ "Ь (1 — Уі) | ___ у • 


Ѵо ІУі^’У) 2 - 1“ Ѵ 0 (Уі+і Уі) 2 } 


где п —число атомов на единицу поверхности в слое, параллельном границе 
раздела: Хь — число соседей данного атома, расположенных в соседнем слое; 
Хі и Уі — мольная доля компонента В соответственно в жидкой и в твердой 
фазе в г-том слое, считая от границы раздела (это учет адсорбции компонен¬ 
тов и «размытости» межфазной границы); х и у —средние значения объемной 
концентрации вдали от границы; величины, относящиеся непосредственно к 
границе раздела фаз (и имеющие некоторые усредненные значения), отме¬ 
чены звездочкой. 

Можно допустить в простейшем случае (оценка максималь¬ 
ного значения а), что концентрация изменяется скачком на гра¬ 
нице раздела фаз, т. е. что х г — х и *// = */. Допустим также, что 
^*аа=іДлл, ^вв^^вв, С /*0 = ^0 и п / г / ь = п"г"ь=п*г*ь У т. е. па 
границе раздела не остается «разорванных» межатомных свя¬ 
зей. Тогда выражение (5) можно привести к следующему виду, 
позволяющему приближенно оценить поверхностную энергию 
на границе твердого металла с расплавом: 

а < ад (<2тА/<2ѵЛ) 0 “ Й + °п (<?«в/С*в) У + (я'Ѵ/г") Ѵ 0 * (у — *) 2 (6) 

где (ЭтА, (Этпв, (іѵл, <2ѵв — теплоты плавления и испарения компонентов; 
ад, а в — поверхностные энергии чистых компонентов (в жидком состоянии). 
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Таблица 2.1. Расчетные значения межфазной поверхностной энергии о 
на границе твердого и жидкого металлов Р 


Н>4 Дж/а то .у 


а, 

мДж/м 2 


[ 1020, Дж/а том 


сг, 

мДж /м2 


А1 — 2л 
Ве — 5і 
Со — Ві 
Сг — N1 
Си — Ві 


Си — РЬ 
Ое —Ад 
2л — Са 
С(1 — 5п 
5п —Са 


5.8 350 

— 210 

1.8 ПО 

3,6 50 

1 ,8 90 


- - I -І- | Д,” [ эѵ 

квадратичные члены, содержащие в качестве сомножите чя 
КГ' Обусловлены отклонениями данной системы 

Для интересующей нас системы металл — расплав обнаоѵ- 
живающеи сильное охрупчивание (см. табл. 2.1), расчеты по¬ 
казывают многократное снижение о по сравнению с исхощыми 
значениями (при этом обычно система образует бинарную диаг¬ 
рамму эвтектического типа с небольшой растворимостью ком- 
понента А в твердой фазе). Расчетные данные согласуются с 
экспериментальными, полученными по методу И. В. Обпсимопя 
(расщепление кристалла, система цинк —ртуть) и по мето ту 
Т-мана-Удина (нулевая ползучесть, система кадмий — гал- 

Для веществ с ковалентной связью родственными срезами 
могут служить металлические расплавы: для германия — гал- 
лии, золото (рис. 2.1), для графита — алюминий, щелочные ме¬ 
таллы, железо (в определенных интервалах температур)- влия¬ 
ние железа на механические свойства алмаза также определя¬ 
ется в значительной мере понижением свободной межфазной 
энергии. Легкоплавкие металлы заметно (в 1,5 раза) снижают 
прочность алюмооксидной керамики. В обычных условиях эти 


Ѵ(3, мДЖ^ 2 /м 



Р Ю'/н/м 2 


8 Р ЯГ/н/м 2 



о чо 
н-Гептан 


80 ЮО 
Дионсап 


80 %(масс) 
Вода 


* ис • 2.1. Зависимость между экспериментальными значениями прочности Р 
и расчетными значениями свободной межфазной энергии о для монокристал¬ 
лов германия, испытанных при разных температурах в присутствии пленки 
золота, насыщенной германием (прямая соответствует критерию Гриффитса). 

Рис. 2.2. Прочность Р поликристаллических образцов хлорида калия в рас- 
творах я-гептан — диоксан и диоксан — вода 
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металлы нс смачивают оксида алюминия, тем нс менее испыта¬ 
ния образцов керамики в ванне с расплавом показали, что юве 
пильная поверхность излома оказывается смоченной расплавом, 
вследствие чего и наблюдается падение прочности. 

ГІо отношению к ионным соединениям, в том числе много¬ 
численным горным породам и минералам, строительным мате¬ 
риалам неорганическим стеклам, родственными средами явля¬ 
ются расплавы солей, растворы электролитов, вода, полярные 
жидкости (рис. 2.2). 


Характерным примером может служить закономерное понижение проч¬ 
ности тонкодисперсных пористых структур гидроксида магния в парах воды. 
Значения прочности Р 0 образца в сухом состоянии и Р — в условиях адсорб¬ 
ции водяных паров при давлении л были сопоставлены с понижением поверх- 
постной энергии: 


от 

- а = —Да — ЯТ | Г (л) Л 1п л 
о 


(7) 


г „е г _атсорбция, определяемая по привесу образцов. В координатах 

ір •! /)2)/р 0 2_ До, отвечающих уравнению Гриффитса, экспериментальные 

данные ложатся на прямую и дают правильную оценку оо [б]. 


По отношению к молекулярным кристаллам органически^ 
соединений родственные среды — это неполярные и малополяр¬ 
ные органические жидкости (рис. 2.3; и здесь выполняется усло¬ 
вие Гриффитса); для полиэтилена — углеводороды, для поли- 
метилметакрилата — спирты, эфиры. 

Таким образом, практически для всех типов твердых тел мо¬ 
гут быть найдены родственные по химическому составу и строе¬ 
нию среды, которые в большой степени обеспечивают компен¬ 
сацию энергии обнажающихся при разрушении тела связей и 
тем самым приводят к резкому понижению прочности данного 
твердого тела. 



Рис. 2.3. Соотношение между относи¬ 
тельным понижением поверхностной 
энергии (о/а 0 ) 1/2 и относительным пони¬ 
жением прочности Р/Ро поликристаллов 
нафталина в различных средах: 

] _ бензол; 2 — гептан; 3 — метиленхлорнд; 
4 — хлороформ* 5 — тетрахлорид углерода; 6 
метанол; 7 - этанол; 8 - пропанол; 9 - бута¬ 
нол; 10 — грет-бутанол; 11 — 0.2 М раствор бу¬ 
танола в воде. 


2.1.2. ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ ДЕФОРМАЦИИ 

Сильное понижение а составляет лишь необходимое, но не¬ 
достаточное условие заметного понижения прочности. Степень 
влияния среды связана с многими обстоятельствами, в том чис¬ 
ле с реальной дефектной структурой данного твердого тела, т. е. 
с наличием зародышей разрушения, развитию которых и пре¬ 
вращению в трещины помогает среда. Важную роль играют 
такие дефекты структуры, как границы зерен: если в отсутствие 
активной среды разрушение имеет чаще всего траискристаллит- 
ный характер, то при контакте с поверхностно-активным рас¬ 
плавом разрушение твердого тела происходит почти исключи¬ 
тельно по границам зерен, которые являются дефектами, несу¬ 
щими избыток свободной энергии, соответственно местами 
адсорбции и каналами для распространения поверхностно-ак¬ 
тивных атомов. Следует отметить, что в ряде случаев влияние 
среды оказывается тем сильнее, чем выше прочность данного 
материала в исходном состоянии. Это обусловлено тем, что поч¬ 
ти всегда упрочнение достигается путем насыщения твердого 
тела тонкодисперсными дефектами; в условиях сильного сниже¬ 
ния поверхностной энергии эти дефекты могут стать зародыша¬ 
ми разрушения. Роль дефектов выявлена в прямых эксперимен¬ 
тах по нанесению микроуколов на поверхность монокристаллов, 
растягиваемых в активной среде [3]. 

Ранее нами совместно с В. И. Лихтманом было показано, 
что снижение а оказывает влияние на обе основные стадии 
процесса разрушения, способствуя росту равновесных зароды¬ 
шевых трещин под действием напряжений сдвига (1 стадия) и 
ускоряя их переход в неравновесные трещины под действием 
нормальных напряжений (II стадия) [2, 3]. 

Рост трещин на первой стадии определяется пластической 
деформацией и, следовательно, действием тангенциальных на¬ 
пряжений т; может быть приближенію описан соотношением 

. с=-рт 2 І 2 /Со (8) 

где р — безразмерный коэффициент, характеризующий ту долю упругой 
энергии, накапливаемой в области формирующейся микронеоднородности, ко¬ 
торая при развитии трещины реализуется как работа образования новой по¬ 
верхности; с —максимальная длина трещиньі в данных условиях; Ь — пара¬ 
метр структуры, например, максимальное расстояние в плоскости скольжения, 
в пределах которого идет формирование дислокационных микронеодпородно- 
стей (диаметр монокристалла, размер зерна и т. д.); О — модуль сдвига. 

В условиях хрупкого разрушения (т. е. при относительно ма¬ 
лой пластической деформации, предшествующей разрушению) 
значение коэффициента |3 близко к единице, а при переходе от 
хрупкого разрушения к пластическому может падать до значе¬ 
ний ~10 -3 и меньше (см. ниже). С указанной зависимостью 
с=с (т) хорошо согласуются результаты непосредственного на¬ 
блюдения размеров трещин на шлифах амальгамированных мо¬ 
нокристаллов цинка после определенной деформации [2, 3]. 
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Вторая стадия — собственно разрушение — может быть 
описано по схеме Гриффитса как превращение равновесной тре¬ 
щины длиной с в неравновесную, когда растягивающее напря¬ 
жение р (нормальная компонента) достигает критического зна¬ 
чения: 


/ Но л [ Со 

—V ~г < 9 ) 

где а и а' — безразмерные коэффициенты, не сильно отличающиеся от еди¬ 
ницы. 

Сопоставление выражений с(т) и р с (с) приводит к условию 
постоянства произведения нормальной и скалывающей компо¬ 
нент напряжения: 

р с т с — солзі ^ К 2 К — Ѵ а'/Г Р" ѴСо/1 (10) 

которое представляет собой условие хрупкого разрушения мо¬ 
нокристаллов, инвариантное относительно их ориентировки. 

Можно сказать, что на условии р с тс = соп$і сформулирована 
новая теория прочности. Она учитывает действие двух компо¬ 
нент напряжения, в отличие от известных условий: /; с = соп5І: 
(закон Зойке) и т с = сопзі (закон Шмида). 

Условие /^т с = сопьі наиболее отчетливо проявляется для 
монокристаллов, у которых единственная ярко выраженная 
плоскость скольжения совпадает с плоскостью спайности: тако¬ 
ва базисная плоскость в гексагональных кристаллах цинка и 
кадмия. В этом случае, если приложено растягивающее напря¬ 
жение р и угол между плоскостью скольжения и продольной 
осью образца равен имеем: 

р = РзІП 2 Х, Т — РзІП у СОЗ% (11) 

и, следовательно: 

Рс^КѴііх т с = КѴЩ[% (12) 

Эти соотношения выполняются при хрупком разрушении 
различно ориентированных монокристаллов цинка как в при¬ 
сутствии активного жидкого металла (галлия, ртути), так и 
при низких температурах. Тем самым открывается возможность 
использовать экспериментальные данные механических испы¬ 
таний для оценки значений поверхностной энергии: в первом 
случае величина К оказывается в 2—2,5 раза меньше, чем во 
втором: это отвечает примерно 5-кратному снижению о при кон¬ 
такте с металлическим расплавом. 

Важную роль в проявлении эффекта Ребиндера играют ха¬ 
рактер и интенсивность напряженного состояния. Сама по себе 
поверхностно-активная среда, не являющаяся химически (кор- 
розионно) активной, не вызывает разрушения, она лишь «по¬ 
могает» приложенным механическим напряжениям разрывать 
межатомные связи. При этом эффект наиболее ярко проявля¬ 
ется в жестких напряженных состояниях, с преобладанием рас¬ 
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тягивающих компонент, и обычно пропадает в условиях сжа- 

Влияние температуры выражается в исчезновении эффекта 
при ее понижении до температуры затвердевания среды и при 
значительном повышении (если твердый металл оказывается 
при этом достаточно пластичным даже в условиях сильного 
снижения о). Аналогично повышению температуры может 
влиять уменьшение скорости деформации. 

Приближенные теоретические расчеты, основанные на рас¬ 
смотрении дислокационной схемы конкуренции процессов «вли¬ 
вания» дислокаций в растущую трещину и рассасывания скап¬ 
ливающихся дислокаций (преодоления ими препятствий) при¬ 
водят к следующему выражению для прочности монокристал¬ 
лов при переходе от хрупкого разрушения, вызванного низкой 
температурой или иовсрхностно-активным расплавом, к пла¬ 
стической деформации [2, 3]: 
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(13) 

™А°Л П0СТ0Я1ІНЫЙ уровеНь прочности при температурах ниже порога хлад¬ 
ноломкости, т. е. минимальное значение прочности; ? с - температура пере- 

хода от хрупкости к Пластичности, равная П/к\п(\->.Ь/еІіи)\ Е — энергия ак- 

стичесТог? ™Г ШЯ > ДИСЛОКа,ШЯМИ преПЯТСТІШЙ - т - е - энергия активации пла- 
шш Г:° Г0 тече > ш я, к — число точек, в которых возможен «прорыв» дислока¬ 
ционного сегмента через препятствие; к -- постоянная Больцмана, ѵ - часто¬ 
та собственных колебаний атомов; Ь — параметр решетки; в—скорость те- 
Г=А""- Д ? рамеТрЫ - харак те р нзующие распределение деформации 
. Р 1 „ 1 длине кристалла; при обычных скоростях деформации дога- 

рифмнческии член в знаменателе составляет 30—35. 4 


Расчсты 1,0 приведенным соотношениям согласуются с экспе¬ 
риментальными данными о температурной зависимости прочно¬ 
сти для различно ориентированных монокристаллов, индиви¬ 
дуальных и с сильно адсорбционно-активной средой. Следует 
подчеркнуть, что результаты анализа перехода от хрупкости к 
пластичности можно рассматривать как отражение определен¬ 
ной зависимости Р —Р (Т), где р — введенный выше коэффициент 
в выражении с=$т 2 1^УСа, характеризующем зависимость длины 
трещины от действующего скалывающего напряжения. Иными 
словами, резкое уменьшение р в определенном температурном 
интервале при повышении температуры означает, что лишь ма¬ 
лая,, доля упругой энергии деформационных микронсоднородно- 
стеи ^переходит при этом в энергию разрыва связей и создания 
новой поверхности трещины, тогда как преобладающая ее часть 
рассеивается в результате флуктуаций. Указанная зависимость 
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Р (Г) выполнялась при непосредственных измерениях длины 
трещин на шлифах амальгамированных монокристаллов цинка. 

Для проявления эффекта адсорбционного понижения прочно¬ 
сти существенно, чтобы среда «успевала» проникать в зону 
предразрушения в вершине трещины. Распространение жидкой 
среды по трещине в этом случае обусловливается действием 
капиллярных сил. Количественное описание кинетики роста тре¬ 
щины основано на представлениях о «конкуренции» двух про¬ 
цессов: распространения жидкой среды вдоль стенок трещины и 
поглощения ее прилегающим к трещине материалом вследст¬ 
вие диффузии (нормальной объемной и особенно по дефектам 
структуры) [3, 4]. Процесс растекания капли жидкого метал¬ 
ла с массой т в виде тонкой фазовой пленки вдоль «дорож¬ 
ки» шириной а по свободной поверхности твердого металла опи¬ 
сывается выражением 


X (0 * 



т Да ѵ 1 /» 
ацрх ) 


і 1 Ы 


(14) 


где х — расстояние, пройденное фронтом жидкой пленки к моменту і, т) и р— 
соответственно вязкость и плотность жидкой фазы, х «10 — безразмерный 
коэффициент, учитывающий профиль слоя вблизи его фронта; Да — уменьше¬ 
ние общей поверхностной энергии системы при смачивании, т. е. движущая 
сила рассматриваемого процесса растекания. 


Конечное расстояние X, на которое распространяется фронт 
растекающейся пленки, и время окончания процесса ін равны 

1# о, ( До \*/5 ( т 

1,3 Ы>Ѵ.)-Ѵ.(—) (15) 

. / Да \ -2 /5 / //; \4/5 

4 * 0,7 [ —) -5-- (16) 


где с 0 —растворимость адсорбционно-активного компонента в поверхностном 
слое твердой фазы; О — коэффициент объемной диффузии. 


Соответственно рост трещины в пластине толщиной й при 
нанесении капли расплава массы т и конечные размеры трещи¬ 
ны Ь определяются зависимостями 
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Расчеты по соотношениям (14—18) хорошо согласуются с 
экспериментальными данными о растекании жидкого металла 
по поверхности твердого и о кинетике роста трещин в данном 
твердом металле под влиянием капли расплава. 

Среди внешних условий, влияющих на адсорбционное по¬ 
нижение прочности, следует отметить также время контакта со 
• средой, число циклов нагружения и др. 
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2.1.3. МИКРОМЕХАНИЗМ 


В микроаспекте рассматриваемым взаимодействиям на теп- 
чикпѵГ ИЧеСКИ . устой,,ивой меж фазной границе, близких по фи- 

Г Прир ° Ле атомов ’ отвсчает опрелеленное соот- 

.. ргии сцепления атомов среды II\\, атомов твердого 

; ' 3 ", разнородных атомов С/ АВ . Большие положительные 
отп 1 отвечают отсутствию взаимодействия, а большие 

жГ , Л СЛЬИЫе МОГут 03,1ачать отсутствие равновесной границы 
фаз (или, например, утрату атомами среды необходимой миг¬ 
рационной подвижности). Вместе с тем и «умеренные» химиче¬ 
ские взаимо киствия разнородных атомов — среды и твердого 
тела (прежде всего — хемосорбционные), примерно обеспечи¬ 
вающие компенсацию работы создания новой поверхности (г. е. 
порядка со при отнесении к единице поверхности), даже необра¬ 
тимые, могут оыть с полным основанием включены в эту схему 
рассмотрения, поскольку реакция ограничивается поверхност¬ 
ным слоем. 1 

Здесь возможен следующий подход. Хотя в условиях необ¬ 
ратимых химических взаимодействий на границе уже нецелесо¬ 
образно говорить о термодинамической величине А а тем не 
менее представления об уменьшении АЛ работы образования 
новой поверхности в результате взаимодействия со средой со¬ 
храняют смысл, и в итоге можно в тех же терминах, что и вы¬ 
ше, говорить о вкладе взаимодействия со средой в понижение 
прочности А/. Тем самым обнаруживается непрерывный пере 
ход от понижения прочности в условиях смачивания либо физи¬ 
ческой адсорбции и хемосорбции к явлениям типа коррозии поз 
напряжением. 1 1 д 

Значительные перспективы в количественном изучении мик¬ 
ромеханизма понижения прочности под влиянием среды откры¬ 
вают числовые эксперименты динамического типа с примене¬ 
нием ЭВМ [о, 21]. В качестве первой модели был избран твух- 
мерньш кристалл (с полостью) с потенциалом взаимодействия 
«б-12» с параметрами аргона. Система частиц заключена в 
ящик и характеризуется определенной начальной температурой 
(заданы статистически импульсы атомов); атомы выстраивают¬ 
ся при этом в правильную гексагональную решетку (рис 2 4 о) 
Две боковые стенки можно раздвигать (с ними связь атомов 
оолее прочная)—так осуществляется деформация с требуемой 
скоростью. Программа предусматривает выдачу через опрете- 
ленные промежутки времени координат и импульсов всех ато¬ 
мов, а также значений суммарной потенциальной и кинетиче¬ 
ской энергий системы и усилий со стороны стенки. 

При низких температурах действительно наблюдается кар¬ 
тина, соответствующая хрупкому разрушению: от полости — 
концентратора напряжений отходит трещина (рис. 2.4,6). С по¬ 
вышением температуры характер взаимного перемещения 
атомов меняется, обнаруживается появление разнообразных де- 
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ис. 2.4. Начальное состояние рассматриваемой системы (а) (в центре поло¬ 
сти прямоугольник, отвечающий точности определения координат атомов), 
развитие хрупкой трещины ( б ) и образование дислокации (в) по результа¬ 
там численного эксперимента динамического типа при деформации образца 
при низкой и высокой температурах соответственно. 


фектов, вплоть до сильной локальной деструкции решетки; уда¬ 
стся наблюдать возникновение «незавершенных атомных рядовъ 
(дислокаций) и их перемещение, т. е. переход к пластической 
деформации (рис. 2.4,в). 

Введем в полость адсорбционно-активные атомы, также взаи¬ 
модействующие по закону «6—12», но с меньшим атомным ра¬ 
диусом, принадлежащие некоторому гипотетическому компонен¬ 
ту с более низкой температурой плавления, с небольшим поло¬ 
жительным значением энергии смешения и 0 (рис. 2.5, а). Теперь 
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Рис. 2.5. Начальное состояние—адсорбция инородных атомов (среды) на 
стенках полости (а), образование трещины (б) и проникновение атомов сре¬ 
ди в напряженную решетку (в). 
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тп ( "ш1," 0 !Т8" ,ЫХ темпе Р а турах может наблюдаться развитие 

І Л лНІІ' хМОа ™ В 

атомов'Ѵпои Ра3?ЫМ СВЯ “ Й В “ В их пе Растройко/’с участием 

«я гсадЙІгР 

этом перестройка связей в жидкой фазе (А—А'— А"— ІА'—д П д// 

5 Ев 52 г= “згга да 

^ компенсация связей на такой границе и отвечает 
II ии ’ необходимой для осуществления процесса 

кой В ж аШШХ уСл0Внях в трещине нет родственной жид- 

7т° б е“ Ж эІ В 

гия взаимодействия Л-В была того же порядка ,7 ? В- 1 Ч 

і а=" 

мигп яттід 6 ЧИСЛОвые эксперименты позволили изучить процесс 
миграции активных атомов в напряженной и искаженной ое 
шетке; можно надеяться, что они позволят использовать раз шч 
ные типы межатомных потенциачов я тя ™1 «*ть рааднч- 

взаимодействие дислокаций со свободной поверхностью ^в”™ 
ние адсорбции на это взаимодействие. 1 влия 
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2.2. ПРИМЕНЕНИЕ ЭФФЕКТА РЕБИНДЕРА 
В МЕТАЛЛООБРАБОТКЕ 


ние, точение), хара „У р биндера условиями: высокими 
сильного проявления эффекта Р напояженном состоя- 

— РІ "ГГаіо-; 

лы» съемом материала аа проход путь к 

активной среды должны П Р * • условия нагружения твер- 
зоне разрушения). Так1 ювенильной поверхности ак- 

дых тел и мгновенное ^ а ™ н “ е с ^ ѵшествениым образом изме- 
тивной средой дают возможность существен, ь и т е 

нить механические с ® ои ™ Ы эвать°хр У пкость: с уменьшением в 
зоТ ре Т зан,« сопротивления металла деформации и разрушению 
облегчается процесс резания в целом. 


2.2.1. МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ РАСПЛАВЫ — НОВЫЕ 
СМАЗОЧНО-ОХЛАЖДАЮЩИЕ ЖИДКОСТИ 

Исходя из этого, в И " с ™ т т ^ д *“”^р° а с„лавоц “пршесс 
исследовано влияние ряда - * алюминия (своего рода 

сверления металлов и сплавов: меди алюмині ^Дтичпостью), 

«модельные» материалы с вы шс различного назна- 

дюралюминия, титана. и д сдвнем ’ обычных смазочно-охлаж- 
“их “"«костей и поверхностно-активных органических 

СРе Ув 2 с7х“ ] сследовапных 

металлы существенно ускоряют Г И Ц Пресные результаты полу- 
тимальные режимы 3, нержа- 

чены при сверлении^бычно . у У ' о'й ЗОХГСА и высокоуг- 
веющей стали 1Х18Н Д^Гпо отношению ко всем этим сталям 
леродистои закаленной У8 п оказачась жидкая эвтектиче- 

весьма эффективным распвшвом^ к нержавеюще й стали 

ская смесь олово цинк. 1 к НѴ ю оаботу резания в 

ІХ18Н9Т данная смесь снижает УД ' ■ ь ^ество олеиновая кис- 
8 раз, тогда как поверхностно-_ а ния хемосорбционных 

лота, действие которой вследстви р т показательны 

процессов очень велико всего в 2 раза, осоо закаленной 

результаты для стали У». Сверление с мета лличе- 

стали У8 всухую, в эмул - „ ески не удается (использо- 

ских расплавах осуществить Р п именение жидкой эвтектиче- 

с,“й ™ме Р сГолоГ-В-нк'резко ускоряет и облегчает процесс 
сверления (рис. 2.6). 
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к, мм 

Рис . 2.6. Зависимость глубины к погружения 
сверла в закаленную сталь У8 от времени і свер¬ 
ления для разных поверхностно-активных сред: 6 
1 — расплавленная эвтектическая смесь 5п — 2п; 2 — 

олеиновая кислота: 3 — сплав Луда, эвтектические смеси 
Іп — Оа — $п и 5п — РЬ, вазелиновое масло, всухую. 

5 “ 


На рис. 2.7 представлены результаты ^ 
измерения крутящего момента, получен¬ 
ные при сверлении стали 45. На воздухе 
резание идет неровно, наблюдаются з 
большие скачки крутящего момента, что 
свидетельствует о наличии интенсивного 
схватывания в зоне резания. При сверле- 2 
нии в жидкой эвтектике 8п—2п крутя¬ 
щий момент снижается почти в 3 раза 
по сравнению с его значением при обра- 1 
ботке на воздухе и в 1,7 раза — в олеи¬ 
новой кислоте. При этом эвтектическая 
смесь олово — цинк снижает не только 0 
абсолютные значения крутящего момента, но и колебания его 
во время резания. Диаграмма крутящего момента в этой среде 
представляет собой почти плавную линию, рывки и пульсация 
отсутствуют. Это свидетельствует о том, что при сверлении в 
жидкометаллической среде уменьшается схватывание сверла со 
стенками отверстия и со стружкой. 

Поверхностно-активный металл, введенный в зону резапия, 
наряду с ускорением и облегчением процесса сверления изме¬ 
няет характер образования стружки вследствие влияния на пла¬ 
стические свойства срезаемого слоя — стружка резко измель¬ 
чается (диспергируется). В частности, с помощью жидкого кад¬ 
мия удалось добиться охрупчивания и диспергирования стружки 
при резании таких вязких материалов, так титан и его сплавы. 
Применение жидкого кадмия и его легкоплавких сплавов позво¬ 
лило также почти вдвое ускорить сверление титана (рис. 2.8) 
и обеспечило снижение силовых параметров резания в 1,6— 
2,0 раза. 

Использование металлических расплавов существенно (почти 
вдвое) снижает и температуру на контактных поверхностях нн- 


Рис . 2.7. Крутящий момент М при 
сверлении стали 45 в различных сре¬ 
дах (я=350 об/мин, 5 = 0,1 мм/об): 

/ — воздух; 2 — вазелиновое масло; 3 — 
олеиновая кислота; 4 — расплав 5п — 2п. 
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Рис. 2,8. Зависимость глубины к погруже¬ 
ния сперла в титан ВТ-6 от времени і 
сверления для разных поверхностно-актив¬ 
ных сред: 

/-“расплавленный Ссі; 2—расплав Сгі — 5п — 
Xп — Ві; 3 — расплав Ссі — Ві; 4 —- сплав Вуда; 
о --расплав 8п; 6 — расплав РЬ; 7 — вазелиновое 
м а ело; 8 — эмульси я, 


струмента, т. е. расплавы обладают 
высокими охлаждающими свойства¬ 
ми. В результате резко повышается 
износостойкость режущего инстру¬ 
мента. 

Так, использование эвтектики 
о 20 ьо 60 ъ,с олово — цинк в качестве смазочно¬ 
охлаждающей жидкости в 2—3 раза повышает производитель¬ 
ность процесса сверления жаростойких сплавов ВЖЛ14, ЖС6К 
при одновременном повышении износостойкости инструмента 
в 4—5 раз и позволяет сверлить закаленную сталь ЭИ347, обра¬ 
ботка которой обычным методом невозможна. Установлено так¬ 
же, что применение жидкометаллических сред может обеспечить 
улучшение качества обрабатываемой поверхности. По данным 
металлографических исследований, при сверлении жаропрочно¬ 
го сплава ВЖЛ14 с эвтектической смесью олово — цинк глуби¬ 
на сильно деформированного слоя вдвое меньше, чем при свер¬ 
лении в сульфофрезолс [26, 27]. 

Таким образом, применение металлических расплавов в ка¬ 
честве высокоэффективных смазочно-охлаждающих жидкостей 
приводит к многократному ускорению процесса сверления и сни¬ 
жению удельной работы резания, значительному повышению 
износостойкости инструмента (до 10 раз и более) и позволяет 
осуществить сверление таких жаропрочных материалов, обра¬ 
ботка которых другими методами крайне непроизводительна 
или совсем невозможна. Эти результаты иллюстрируют возмож¬ 
ности физико-химических методов при изыскании новых путей 
повышения эффективности обработки высокотвердых и трудно¬ 
обрабатываемых материалов. 

Однако при использовании металлических расплавов в про¬ 
цессах механической обработки необходима уверенность в том, 
что остатки сильно поверхностно-активной среды не понизят 
прочности детали при последующей эксплуатации. Измерения 
прочности нержавеющей стали ІХ18Н9Т (после сверления в ме¬ 
таллическом расплаве) при одноосном растяжении и круговом 
изгибе не обнаружили снижения прочности исследуемых образ¬ 
цов [28]. Разумеется, эти данные не позволяют сделать общего 
заключения, и в каждом конкретном случае необходимы прямые 
механические испытания при соответствующих температурах и 
напряженных состояниях. 


к, мм 
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химических процессов следует ожидать лишь в том случае, если 
компоненты взаимодействуют достаточно энергично, и тем нс 
менее это не препятствует своевременному облегчению разрыва 
и перестройки связей непосредственно в зоне разрушения. В со¬ 
ответствии с первым, термодинамическим, условием химически 
активные среды могут оказывать влияние на процесс разруше¬ 
ния твердого материала, если энергия взаимодействия с актив¬ 
ным компонентом окружающей среды близка по значению к по¬ 
верхностной энергии разрушаемого материала, т. е. примерно 
равна ей или превосходит ее. Второе условие — кинетическое: 
активный компонент среды должен своевременно поступить в 
зону разрушения; вообще говоря, очень сильное взаимодействие 
компонентов может существенно препятствовать миграционному 
движению атомов среды, и с этой точки зрения энергия взаимо¬ 
действия не должна быть большой. Таким образом, соблюдение 
обоих условий возможно при приблизительном равенстве энер¬ 
гии взаимодействия компонентов и свободной поверхностной 
энергии данного твердого тела. 

Можно использовать для облегчения механической обраооі- 
ки и среды с хемосорбцией. Свободная энергия хемосорбции 
может составлять сотни килоджоулей на моль и быть соизмери¬ 
мой с энергией связи в кристаллической решетке большинства 
металлов и керамических материалов. Близко к хемосорбции но 
энергии процесса и характеру действия образование поверх¬ 
ностных соединений в результате протекания относительно низ¬ 
коэнергетических химических реакций: обменных, окислительно¬ 
восстановительных реакций комплексообразования [31]. 

Снижение поверхностной энергии может быть вызвано такжѵ 
электрическим заряжением поверхности, например, при поляри¬ 
зации металла в растворе электролита, наложение потенциала 
может приводить к снижению прочности (или пластифициро¬ 
ванию) металла — электрода [2, 3]. Электрокапиллярный эф¬ 
фект снижения прочности можно применять для интенсифика¬ 
ции процессов шлифования металлов и сплавов, в том числе 
сталей и чугуна. 

При использовании поверхностно-активных веществ для оо- 
работки материалов особенно важно одновременное протеканію 
процессов разрыва и перестройки связей в твердом теле и н\ 
компенсация активными компонентами в результате физико-хи¬ 
мического взаимодействия, что означает необходимость присут¬ 
ствия активной среды непосредственно в зоне резания. Своеврс 
менному поступлению атомов (молекул, ионов) активного веще¬ 
ства в эту зону препятствуют два обстоятельства: высокая ско¬ 
рость процесса образования поверхности и большие локальные 
давления между режущей частью инструмента и деталью 
(стружкой). Транспорт жидкой смазочно-охлаждающей среды 
в зону резания осуществляется, по-видимому, двумя процес¬ 
сами. Большую часть пути от внешней границы жидкой фа >ы 
с инструментом жидкость преодолевает в результате капилляр- 
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кого течения по различного рода дефектам, возникающим на 
границе стружка — резец. В непосредственной близости от зоны 
резания, где размеры зазора близки к молекулярному, транс¬ 
порт обеспечивается в результате поверхностной диффузии 
(миграции) активного компонента. Максимальная скорость ѵ т 
его перемещения может быть оценена приближенно (рис. 2.9): 

ѵ т = ѵ л е~ Е І кТ (19) 

где Е — энергия активации поверхностной диффузии. 

Предэкспоненциальный множитель ц 0 представляет собой 
произведение собственной частоты колебаний ѵ мигрирующих 
атомов или молекул на параметр решетки обрабатываемого ма¬ 
териала Ъ и на энтропийный член, учитывающий вращательные 
степени свободы движущихся адсорбционно-активных частиц: 
Ѵо = ѵ Ъе 5 ' к [32]. 

Для симметричных атомов энтропийный член равен единице 
и величина предэкспоненциалыюго множителя составляет не¬ 
сколько сотен м/с. Для несимметричных молекул органических 
веществ (например, галогенпроизводных) потеря каждой вра¬ 
щательной степени свободы вызывает приблизительно 10— 
20-кратное уменьшение ѵ 0 (табл. 2,2). 

Удалось также проследить существенную роль механохими- 
ческих процессов в механизме действия ПАВ при резании. При 
использовании органических веществ, непосредственно с обраба¬ 
тываемым металлом не реагирующих (например, галогенпроиз¬ 
водных углеводородов), их влияние на облегчение процесса ре¬ 
зания начинается после достижения некоторого критического 
значения бокового давления на резец. Для разных веществ 


ЪпѴ т (см/с; 




Нас. 2.9. Температурная зависимость критической скорости резания Ѵ т при 
точении стали 45 в спиртовом растворе иода. Ѵ 

Рис. 2.10. Зависимость между критической нагрузкой Р на резец, при кото- 
рои начинает сказываться действие активной среды, и энергией активации Е 
разрыва связи В — СІ в молекуле активного вещества: 

1 ~ СЛ-ЬСІ-ЬСІ; 2- СС1 4 ; 3 - СИСЬ; 4 — СН 2 СІ 2 , 5- СДІ 9 СІ, 6 — С б Н 5 С1. (Черные точки — 
сталь -Іо, светлые — титановый сплав) 
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Таблица 2.2. Предэкспоненциальный множитель Ѵо и энергии активации Е, 
оцененные по температурной зависимости критической скорости 
резания металлов 


Металл 

1 

Активная среда 

Го» м/с 

Р, кДж/моль 

Титан 

І2 

240+60 

17,640,5 


С 6 П 5 С1 

12±2 

10 , 1 - 0,8 


С б П б Вг 

12±2 

9,0 1 1,0 


СбН 5 І 

20- -2 

12,0 1,0 


СбП ІЗ І 

14І2 

10 , 2 + 0,8 


С,оН 7 С1 

6-:-1 

9,02 1,0 


СІІ 2 І 2 

1 - 0,1 

4,0_|_0, 4 


СІІВгз 

і± 0,1 

4,240,4 

Никель 

ь 

260+ 80 

18, 4 і 1,3 


С 6 ІІ 5 С1 

12 І 2 

10 , 1 - 0,8 


С 6 ІІ 5 І 

20. В 5 

Щ 1 ^ 1,2 


СбПізІ 

14±4 

10,5±0,8 


ССЦ 

2 ±1 

8,3±0,5 

Сталь 40 

Ь 

600 1-200 

19,7-^-2,1 


С 2 П 5 Вг 

10±2 

9,240,8 


С 6 П :з І 

] 0.'-2 

9,240,8 


СюП 7 С! 

бі'і 

8,4+0,4 


СІІ2І2 

1 , 22 : 0,2 

5,240,8 


1 СІІВгз 

0 , 82 : 0,2 

4,5- і -0,5 


одного класса это предельное давление оказывается пропорцио¬ 
нальным энергии разрыва самой слабой связи в молекуле орга¬ 
нического вещества по радикальному механизму (рис. 2.10). 

Полученные данные позволяют сделать вывод, что молекулы 
органической жидкости претерпевают механическую активацию 
в зоне трения резца о деталь, после чего они мигрируют в зону 
разрушения. 

В кратком обзоре мы имеем возможность лишь упомянуть еще одно ха¬ 
рактерное проявление адсорбционного влияния среды на механические свой¬ 
ства твердого тела: пластифицирующее действие. Оно обнаруживается в тех 
случаях, когда наблюдается заметное снижение о, но необходимые условия 
охрупчивания не выполняются, например, при адсорбции различных органи¬ 
ческих поверхностно-активных веществ на металлах. Эффект проявляется 
здесь в снижении предела текучести или в ускорении ползучести и обуслов¬ 
ливается облегчением движения и зарождения приповерхностных дислокаций 
[1—3, 33]. Эффект пластифицирования определяет в большой мере действие 
смазок при обработке металлов давлением и при эксплуатации узлов трения 

2.3. РОЛЬ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ СРЕД 
В ГЕОЛОГИЧЕСКИХ ПРОЦЕССАХ 

Исследование закономерностей и характера протекания ряда 
геологических процессов свидетельствует, что подавляющее 
большинство всякого рода разрушений и деформаций горных 


пород протекает в условиях действия поверхностно-активных 
расплавов и растворов. К такого рода разрушениям относятся 
образование интрузий и глубинных разломов, диспергирование 
горных пород вазоне гипергенеза, формирование межзеренных 
прослоек жидкой фазы в зоне метаморфизма и метасоматоза и 
др. На необходимость учета влияния метаморфизующих рас¬ 
творов и магматических расплавов на тектонические процессы 
в разное время указывали ряд исследователей [34, с. 51—54, 
с. 78—86]. В последнее время появляется все больше работ,’ 
признающих наиболее эффективным комплексное рассмотрение 
проблем на основе физического и химического подходов. Выде¬ 
ление именно поверхностных явлении среди других видов физи¬ 
ко-химических взаимодействий обусловлено тем, что по крайней 
мере верхние слои геосферы представляют собой дисперсные 
системы с ярко выраженными межфазными границами. Мож¬ 
но^ утверждать, что в большинстве геологических процессов на 
той или иной стадии протекают физико-химические взаимодей¬ 
ствия на границах жидких сред с механически напряженными 
юрными породами, обусловливающие изменение дисперсной 
структуры геологических систем. 

Множество геологических процессов, результаты которых мы 
наблюдаем в природе, в качестве начального акта взаимодей- 
сівия твердого тела с жидкой средой должны были включать 
поверхностные взаимодействия, в том числе адсорбцию актив¬ 
ных молекул или ионов этой среды. К такого рода явлениям 
относится образование зародышевых фаз, срастание и перекри¬ 
сталлизация минералов, а также образование новых поверхно¬ 
стей при разрушении, растрескивании и диспергировании гор¬ 
ных пород и многие другие процессы, основным контролирую¬ 
щим параметром которых, при прочих равных условиях, 
служит свободная поверхностная энергия твердых фаз. Изуче¬ 
ние всех этих явлений требует разработки специализированной 
методологии натурных геологических наблюдений в комплексе 
с аналитическими и экспериментальными исследованиями, про" 
веденными на разнообразных модельных системах. 

В соответствии с изложенным выше значительного пониже¬ 
ния прочности горных пород следует ожидать при контакте с 
ионными расплавами. Экспериментальные исследования на ба- 


Таб.пща 23. Прочность базальта Р в контакте с некоторы 

(Т=1050°С) 


ми расплавами 


Расплав 

Р-10- 6 , Н/м 2 

Расплав 

Р-10- 6 , Н/м 2 

(Без расплава) ! 

8 1 


4 

МаКЗЮз 

2 

РЬО 

4 

В 2 О 3 

2 

1 В І 2 О 3 

6 

Ѵ 2 О 5 

4 

И 

Ма 2 С0 3 

і 
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Рис. 2Л. Зависимость скорости роста ѵ 
трещины, заполненной расплавом, от об¬ 
ратной величины его вязкости і]. 


зальтах [35] показали, во-первых, реальность значительного 
понижения их прочности в присутствии разнообразных распла¬ 
вов, близких по составу к природным (табл. 2.3), а во-вторых, 
позволили наметить пути решения одной из задач в геологии — 
описание процесса образования зияющих магмовыводящих ка¬ 
налов на больших глубинах. 

Об участии жидких фаз при тектоническом формоизменении 
пород свидетельствует формирование различных текстур тече¬ 
ния минералов в твердом состоянии, часто сопровождающееся 
их дроблением. 

В общем случае можно утверждать, что, когда внешние 
силы не достигают предельных напряжений разрушения, сдви¬ 
га и т. д., единственно возможным путем релаксации напряже¬ 
ний в горных породах будет механизм, который определяется 
поверхностными физико-химическими взаимодействиями, вызы¬ 
вающими снижение межфазной энергии активными компонента¬ 
ми жидких фаз. 

Как в описанных выше случаях охрупчивания металлов ме¬ 
таллическими расплавами, так и в рассматриваемых здесь слу¬ 
чаях контакта горных пород с солевыми расплавами кинетика 
роста трещин, заполненных активным расплавом, резко отлича¬ 
ется от развития «сухих» трещин. Последние в хрупком мате¬ 
риале растут со скоростями, близкими к скорости звука, тогда 
как под действием активного расплава или раствора они разви¬ 
ваются сравнительно медленно. Скорость развития трещин оп¬ 
ределяется вязким сопротивлением внедряющейся жидкой фазы, 
поэтому обратно пропорциональна вязкости расплава или рас¬ 
твора (рис. 2.11). Для жидкостей с вязкостью как у воды ско¬ 
рость не превышает нескольких сантиметров в секунду [35]. 
Основное сопротивление оказывает вязкое течение в тонкой кли¬ 
новидной вершине трещины; в узких трещинах большой длины 
сопротивление течению может стать существенным по всей 
трещине [6], и зависимость длины трещины от времени может 
перейти в параболическую. 

Указанные особенности разрушения уже сейчас позволяют 
объяснить многие наблюдаемые в природе закономерности^ в 
частности, развитие реально образующихся систем нарушений в 


земной коре и взаимообусловленность некоторых тектономагма- 
тических и тектонометаморфичееких проявлений. 

Большое значение имеют и сходные по типу процессы замед¬ 
ленного разрушения минералов, стекол и горных пород при 
совместном действии механических усилий и воды. Вода в виде 
жидкой фазы, адсорбированных и хемосорбированных пленок 
и гидроксильных ионов может способствовать гидролитическому 
расщеплению механически напряженных связей металл — кис¬ 
лород в оксидах, силикатах, алюмосиликатах и т. д. [36, 37]. 
Исследованию диспергирования механически напряженного гра- 
нодиорита в присутствии воды и растворов электролитов посвя¬ 
щена работа [38]. По-видимому, изученный процесс представ¬ 
ляет собой один из важнейших путей диспергирования горных 
пород в зоне гипергенеза. Во всяком случае, эти результаты 
позволяют объяснить относительно быструю деструкцию текто¬ 
нически напряженного массива при выветривании. 

Особенно многообразны явления, возникающие при контак¬ 
те поликристаллов с развитой системой границ зерен с жидкой 
фазой [39, с. 81]. Границы зерен обладают значительным из¬ 
бытком свободной энергии. Этот избыток зависит от угла 
разориентаЦии, а в случае многофазных систем — от характера 
взаимодействия на границе разнородных твердых фаз. В ион¬ 
ных системах энергия границы зерна о г .з может достигать поло¬ 
вины свободной поверхностной энергии твердого тела а т в. Это 
обеспечивает при малых значениях межфазной энергии на гра¬ 
нице твердое тело — жидкость ст Т в.ж возможность образования 
равновесных жидких пленок на границах зерен, что может реа¬ 
лизоваться не только при затвердевании двух- или многокомпо¬ 
нентного расплава, когда эти пленки представляют собой оста¬ 
точную жидкость эвтектического состава, но и при контактиро¬ 
вании исходной беспористой поликристаллической породы с 
раствором или расплавом, при соблюдении так называемого 
условия Гиббса — Смита: 

СУр.з ^ 20тв .ж 

Наряду с описанным ранее пластифицированием монокри¬ 
сталлов жидкие поверхностно-активные среды могут также су¬ 
щественно увеличивать текучесть поликристаллов. В том слу¬ 
чае, когда выполняется упомянутое выше неравенство Гиббса — 
Смита и зерна оказываются отделенными друг от друга тонки¬ 
ми прослойками жидкой фазы, ускоренное пластическое течение 
может осуществляться, как показал Я. В. Гегузин [40], пере¬ 
кристаллизацией: растворением напряженных областей зерен и 
кристаллизацией вещества в ненапряженных областях. Ско¬ 
рость ползучести может увеличиваться в десятки тысяч раз. 
Следует полагать, что повышенная текучесть горных пород 
вследствие действия поверхностно-активных жидких фаз — весь¬ 
ма распространенное явление. Им, в частности, В. Ю. Траскин 
объяснил некоторые особенности в поведении астеносферы, 
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нижней мантии и верхних горизонтов коры [39, с. 89]. Для точ¬ 
ных количественных оценок этих явлений необходимо их моде¬ 
лирование в адекватных условиях напряжений, температур и 
физико-химических межфазных взаимодействий. 

Сильным пластифицирующим действием гидротерм можно 
объяснить и ряд важных особенностей, наблюдаемых в процес¬ 
сах метаморфизма осадочных сульфидных руд. Имеются указа¬ 
ния па выборочное «пластифицирование» прослоек кварцевых 
песчаников только в присутствии сульфидов в моменты гидро¬ 
термальной их переработки, сопутствующей тектоническому де¬ 
формированию толщи [39, с. 53]. 

# * 

Таким образом, исследования закономерностей и молеку¬ 
лярного механизма эффекта Ребиндера и способов управления 
им имеют не только принципиальное научное значение. Они от¬ 
крывают новые пути и перспективы для дальнейшего широкого 
использования адсорбционного влияния среды на процессы де¬ 
формации и разрушения твердых тел в разнообразных областях 
современной техники; позволяют по-новому подойти к изучению 
ряда геологических процессов в земной коре, протекающих с 
участием жидких фаз, и выяснить их природу. 
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Е. О. Зкскикіп, 5. Вгуикксіпоѵа ши! N. 1 /, Регізоѵ 
Зшшпагу 

А геѵіе\ѵ і$ діѵеп оГ ІЬе ргіпсіраі ге^иіагіііез апсі тоіесиіаг тееЬапізт оі 
Иіе ЦеЬЫпбег еііесі, і. е. асізогрііоп-іпсіисесі зігеп^іЬ бесгеазе оі зоіісіз апсі та- 
іегіаіз бие іо а сігор іп ІЬеіг Ігее зигГасе епег^у іп іЬе ргезепсе оГ зигіасе-асііѵе 
тебіа. ТЬе таіп гезиііз аге ргезепіесі оі а зіисІу оі іЬе ехіепі апсі \ѵау іп \ѵЬісЬ 
фіз еііесі із тапіісзіссі аз а іипсііоп оі зеѵегаІ іасіогз; іЬе зоІісі-тесИит «аШ- 
пііу», іЬе геаі зігисіиге оі іЬе зоіісі, апсі іЬе сігситзіапсез оі сіеіоппаііоп апсі 
ігасіигіп&. ТЬгои&Ь а зиііаЫе еЬоіее оі сопсііііопз Ьаппіиі епѵігопіпепіаі еііееіз 
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&ео 1 о<фса 1 ргосеззез із сіізеиззесі 
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УДК 541.145 + 548 51 

3. НОВЫЙ БЕССЕРЕБРЯНЫЙ 
ФОТОГРАФИЧЕСКИЙ ПРОЦЕСС 

м. В. Алфимов , В. Ф. Разумов 

Институт химической физики АН СССР 


Современная фотография — это крупная область науки и 
техники, все шире внедряющаяся в промышленность. Наряду 
с традиционными областями ее применения, такими как профес¬ 
сиональная и любительская фотография, кинематография, аэро¬ 
фотосъемка (в том числе и космическая), техническая и медицин¬ 
ская рентгенография, появляются новые важные нетрадиционные 
направления. Среди них - копирование технической и текстовой 
документации, микрофильмирование, усовершенствовани 
нологии в микроэлектронике и полиграфии, создание но 
систем оптической обработки информации, голография, визуа 
лизация ИК-излучения. 

В настоящее время основными фотографическими материа¬ 
лами, используемыми почти во всех областях применения фото¬ 
графии, являются галогенсеребряные фотографические спои На 
долю фотографии приходится примерно 25 30 /о от о щего о 

ема потребления серебра. Дефицит серебра не позволяет удов¬ 
летворять увеличивающийся спрос на фотографические мате¬ 
риалы, и это служит главным стимулом поиска новых бессере 

РЯН в'Х Т Тл*ТеТ7отГр Ч ,;Г‘о С о6 е „„о . нетрадиционных) 
необходимость использования бессеребряных фотографических 
слоев связана не столько с дефицитом серебра, сколько с но 
ми требованиями к фотографическим и эксплуатационны 
характеристикам фотоматериалов, достигнуть которые на гало¬ 
генидах 9 серебра, по-видимому, невозможно. Таким образом, 

другой причиной наблюдаемого в последние годы бурного раз 
вития бессеребряной фотографии является «моральное» старе¬ 
ние серебряной фотографии в основном в нетрадиционных об 

ластях ее применения. п „л ПО ллвд. 

Фотографический процесс состоит из нескольких последо 

тельных стадий, а именно: 1) получение 

изображения; 2) усиление (проявление) скрытого изобр , 

3) закрепление (фиксация) изображения; 4) визуализация (счи 
тыкание) изображения. В конкретных фот«р^««« 
сах некоторые стадии могут совмещаться или о у 
совсем. 


Основными фотографическими характеристиками являются 
светочувствительность, разрешающая способность и область 
спектральной чувствительности. Под светочувствительностью 
понимают величину, обратно пропорциональную экспозиции, не¬ 
обходимой для создания в фотографическом слое в результате 
последующей физико-химической обработка (стадии 2—4) за¬ 
данного фотографического эффекта. Экспозиция определяется 
энергией падающего светового потока и измеряется в Дж/см 2 . 
Разрешающая способность характеризует возможность воспро¬ 
изводить мелкие детали и определяется числом штрихов специ¬ 
альной фотографической миры, приходящихся на 1 мм изобра¬ 
жения и раздельно передаваемых на снимке при оптимальной 
экспозиции. 

Эксплуатационные характеристики определяются всем комп¬ 
лексом физико-химических процессов обработки материала, не¬ 
обходимым для получения конечного изображения. Эти харак¬ 
теристики обусловливают возможность применения данного 
фотографического процесса в той или иной области. 

Если фотографические характеристики галогенсеребряных 
материалов приближаются к идеальным (особенно по светочув¬ 
ствительности, 10 9 —10 ,() см 2 /Дж, но в гораздо меньшей степени 
по разрешающей способности и области спектральной чувстви¬ 
тельности), то эксплуатационные характеристики далеки от оп¬ 
тимальных. Главными недостатками серебряной фотографии 
являются «мокрая» химическая обработка и отсутствие ревер¬ 
сивности (возможности перезаписи изображения). 

В настоящее время в мире производится широкий ассорти¬ 
мент бессеребряных фотографических слоев, среди которых 
ведущее место занимают электрофотографические, диазотип- 
ные и везикулярные материалы (табл. 3.1) [1]. Однако ни один из 
разработанных бессеребряных слоев не может пока использо¬ 
ваться в производстве кинофотопленки, на которую идет 95% 
всего используемого в фотографии серебра. Поэтому примене¬ 
ние этих материалов способствует уменьшению дефицита сереб¬ 
ра лишь в незначительной степени. Как видно из табл. 3.1- 


Таблица 3 1 Светочувствительность бессеребряных фотоматериалов 
и способы их обработки 



1 Светочувствительность 


Фотоматериалы 


Единиц 

Способ обработки 


см 8 / Дж 

ГОСТ 


Фотохромные 

ІО 2 

10 -5 

ІІе требуется 

Диазотипные 

ІО 2 

10 5 

Химический 

Везикулярные 

ІО 2 

іо- 5 

Термический 

Термографические 

10 1 —ІО 3 

Ю в —іо- 4 

Термический 

Фоторезисты 

10 1 —- 10 3 

Ю-ь— ю- 4 

Химический 

Фо готермопластические 

107 

1 

Термический 

Электрографические 

1 - 
о 

і 

О 

0,1—1 

Наиесение тонера 
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основное препятствие для применения бессеребряных материа¬ 
лов в традиционной фотографии (в том числе и в кинофотоплен¬ 
ках) — их низкая светочувствительность. Создание бессеребря¬ 
ных материалов, в которых сочетаются высокая светочувстви¬ 
тельность и простота обработки (например, только термическая, 
без стадии «мокрого» проявления), высокая разрешающая спо¬ 
собность и низкая стоимость, означало бы переворот не только 
в фотографии, но и в ряде других областей техники. 

Проблема создания бессеребряных фотографических слоев 
высокой светочувствительности непосредственно связана с поис¬ 
ком принципов усиления первичного действия света, т. е. совер¬ 
шенствованием стадии 2 фотографического процесса. 

Суть любого процесса усиления состоит в том, что происшед¬ 
шие при действии света незначительные изменения в фотослое 
в дальнейшем (при проявлении) инициируют то или иное физико¬ 
химическое превращение, приводящее к значительному измене¬ 
нию. Например, в галогенидах серебра образование под дейст¬ 
вием света центра скрытого изображения, состоящего из не¬ 
скольких атомов серебра, инициирует каталитическое восстанов¬ 
ление примерно ІО 7 — ІО 9 ионов серебра в дальнейшем процессе 
химического проявления, 

Низкая светочувствительность бессеребряных материалов 
(табл. 3.1) связана либо с отсутствием процесса усиления, либо 
с недостаточной его эффективностью. 

Данный обзор посвящен анализу нового принципа фотогра¬ 
фической регистрации, основанного на явлении ускорения фазо¬ 
вых превращений при действии света. Использование этого 
явления для усиления скрытого изображения открывает принци¬ 
пиальную возможность создания высокочувствительного бессе- 
ребряного фотослоя. Кстати, здесь напрашивается интересная 
аналогия. Устройства, работающие на подобном явлении, уже 
давно и успешно конкурируют с галогенсеребряными материа¬ 
лами в экспериментальной ядерной физике для регистрации 
ионизирующего излучения и элементарных частиц. Это широко 
известные трековые камеры: камера Вильсона и современные 
пузырьковые камеры [2, с. 12]. 

В обзоре рассмотрен бессеребряный фотографический про¬ 
цесс, в котором первичное скрытое изображение создается в 
результате фотохимического превращения незначительной части 
молекул светочувствительного вещества, а усиление осущест¬ 
вляется путем фазового превращения, инициированного этими 
молекулами. Экспериментально полученная светочувствитель¬ 
ность такого процесса, основанного на эффекте фотохимическо¬ 
го инициирования кристаллизации аморфных диарилэтиленов, 
составляет ІО 4 — ІО 5 см 2 /Дж. Показано, что в перспективе можно 
достичь характеристик, близких к параметрам галогенсеребря- 
ных материалов. 
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3.1. ФОТОИНИЦИИРОВАННЫЕ ФАЗОВЫЕ 
ПРЕВРАЩЕНИЯ ВЕЩЕСТВА 

Прежде чем непосредственно перейти к фотографическим 
процессам с фазовыми превращениями, рассмотрим вопрос о 
влиянии света на фазовые состояния и фазовые переходы. Из¬ 
вестны два типа фотоинициированных фазовых превращений 
(ФФП). Один из них характеризуется тем, что фазовое превра¬ 
щение происходит непосредственно при действии света и явля¬ 
ется обратимым т. е. после прекращения действия света, как 
правило, происходит восстановление исходного фазового состоя¬ 
ния. К другому типу ФФП относятся процессы, в которых не¬ 
посредственно при действии света фазовое состояние не изме¬ 
няется, но значительное ускорение фазового превращения бу- 
дет наблюдаться при изменении внешних условий после дейст* 
вия света. Таким образом, вещество как бы «запоминает» дей¬ 
ствие света, которое затем «проявляется» в ускорении фазового 
превращения, причем это «проявление» можно вызвать в любой 
момент времени после действия света, стоит только соответст¬ 
вующим образом изменить термодинамическое состояние веще¬ 
ства или иные внешние условия. 

Такое разделение ФФП является условным хотя бы потому, 
что оно основывается на некоторых внешних проявлениях и не 
связано однозначно с тем или иным механизмом фотопроцесса, 
но оно понадобится нам в дальнейшем, чтобы понять различ¬ 
ную роль фазовых превращений в фотографических процессах. 

Первые наблюдения эффекта ускорения фазовых переходов 
при действии света относятся к концу прошлого и началу на¬ 
шего столетия. Это фазовые переходы различных аморфных и 
кристаллических модификаций друг в друге у таких элементов, 
как фосфор, сера, мышьяк, сурьма, селен, это фотокристаллиза¬ 
ция солей из растворов, а также фотоконденсация паров воды, 
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иода, нафталина, амилнитрита и камфоры. Ссылки на эти рабо¬ 
ты можно найти в монографиях [3, 4]. Из работ последних лет 
нужно отметить исследования ФФП типа пар — расплав и рас¬ 
плав— кристалл в антрацене и его производных [5—9], фото¬ 
химическое инициирование кристаллизации аморфных диарил- 
этиленов [10—17], фотостимулированный фазовый переход в 
мышьяке [18], фотокристаллизация парафина [19] и ряд дру¬ 
гих работ [20—29]. 

Предельные характеристики фотографического процесса оп¬ 
ределяются в первую очередь механизмом ФФП. 

На основании известных эффектов взаимодействия света 
с веществом и анализа экспериментальных фактов ускорения 
фазовых превращений, можно предложить три основных меха¬ 
низма инициирования ФФП: 1) термическое; 2) фотохимиче¬ 
ское; 3) инициирование, основанное на обратимых изменениях 
электронной подсистемы. 

3.1.1. ТЕРМИЧЕСКОЕ ИНИЦИИРОВАНИЕ 

Термическое инициирование обусловлено тепловым дейст¬ 
вием света, т. е. локальным разогревом вещества. Самый про¬ 
стой случай термического инициирования наблюдается, когда 
вещество находится при температуре Т<.Т 0 (где Т 0 — темпе¬ 
ратура фазового перехода) и локальный разогрев Д Т>Т 0 —Г, 
вызванный действием света, приводит к фазовому переходу. 
Энергия света, преобразуясь в тепловую, идет на увеличение 
температуры вещества и фазовый переход, т. е. поглощается 
в виде теплоты фазового перехода. Однако теплопроводность 
вещества приводит к выравниванию температур, вследствие 
чего после прекращения действия света происходит обратное 
фазовое превращение — восстанавливается исходное фазовое 
состояние вещества. Наиболее эффективно процесс термическо¬ 
го инициирования происходит тогда, когда температура веще¬ 
ства равна Т о и практически вся энергия света преобразуется 
в теплоту фазового перехода. Именно на таком термическом 
инициировании фазового превращения основан фотографиче¬ 
ский процесс, описанный в [25]. 

Более сложным случаем термического инициирования явля¬ 
ется фотостимулированпое фазовое превращение из метаета- 
бильных фазовых состояний. Для метастабильных систем тер¬ 
мическое инициирование может сводиться к увеличению степе¬ 
ни метастабильности и, следовательно, к ускорению фазового 
превращения. 

Пр имерами термического инициирования являются фотокрп- 
сталлизация и фотоаморфизация халькогенидных стеклообра¬ 
зующих полупроводников (ХСП). При освещении аморфной 
пленки ХСП длительным импульсом света происходит размяг¬ 
чение слоя и разогрев подложки, на которую нанесен этот слой. 
После прекращения освещения происходит медленное остыва¬ 
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ние слоя и подложки, в процессе которого аморфная пленка 
ХСП кристаллизуется. Если освещать кристаллическую пленку 
ХСП коротким мощным световым импульсом, то подложка не 
успевает нагреться, а нагревается только лишь сама пленка, 
которая при этом расплавляется. После прекращения действия 
импульса происходит быстрое охлаждение пленки ХСП и она 
переходит в переохлажденное аморфное состояние [26]. 


3.1.2. ФОТОХИМИЧЕСКОЕ ИНИЦИИРОВАНИЕ 

Фотохимическое инициирование рассмотрим на основе тео¬ 
рии фазовых превращений в бинарных системах. Основным 
компонентом такой системы является светочувствительное веще¬ 
ство, а другим компонентом можно считать молекулы, которые 
претерпели фотохимическое превращение в процессе экспози¬ 
ции (примем, что эти примесные молекулы составляют незначи¬ 
тельную часть системы). 

Представим термодинамический потенциал образования за¬ 
родыша новой фазы, который состоит из N молекул основного 
вещества и п молекул примесного вещества, в виде 
ДФ (УѴ, п) — УѴД | х (Р, Т) л- цДф (Р } Т) ж т)(тУѴ 2 /з + 

+ кТп\п-^- + кТ(с--п/Щ (1) 


где Д|а(Р, Т) ■—изменение химического потенциала основного вещества при 
фазовом превращении; Дф(Р, Т )—изменение некоторой функции ф (Р, Т), 
которая учитывает влияние примесной молекулы на термодинамический по¬ 
тенциал системы и связана с взаимодействием одной примесной молекулы с 
молекулами основного вещества [30, с. 333]; Р и Т •—давление и темпера¬ 
тура; о — поверхностное натяжение; т] — геометрический фактор, учитываю¬ 
щий форму зародыша; с — мольная доля примесных молекул, которая являет¬ 
ся функцией интенсивности падающего света и времени экспозиции і, т е, 

с=с(І^0- 

Решая систему вариационных уравнений 

б [ДФ (УѴ, п)}/ бУѴ = 0 б [ДФ (УѴ, п)]/6п =- 0 (2) 


находим термодинамический потенциал образования зародыша 
критического размера в двухкомпонентной системе: 

ДФ 5 " ДФ* 0 І/ 2 (Ру Ту с) (3) 


где 


и (р, г, с) = 


_А р(Р,Г) _ 

Діа (Ру Т) + кТс[\ —ехр (—Дф /кТ)] 


* 4 (П а ) 3 

27 (Дц) 2 


( 4 ) 


ДФо* — термодинамический потенциал зародышеобразования в однокомпонент- 
иой системе. 


Как видно из формул (3.4), наличие примесных молекул в 
системе приводит к изменению термодинамического потенциала 
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образования критического зародыша и вследствие этого к сдви¬ 
гу температуры фазового перехода, величина которого опреде¬ 
ляется из условия ДФ*—^оо: 



ц — теплота фазового перехода в расчете на одну молекулу. 

Теперь можно рассмотреть скорость возникновения зароды¬ 
шей в двухкомпонентной системе /, отнесенную к аналогичной 
скорости в однокомпонентной системе / 0 при тех же внешних 
условиях, как функцию концентрации примесных молекул или, 
в нашем случае, как функцию мольной доли фотохимически 
превращенных молекул: 

з даѵ 

і * Т 7 ^“^ т “ [1 ~ а2(Р ’ Г ’ с)1 (6) 

На рис. 3.1 представлены результаты расчета по форму¬ 
ле (6) при различных степенях переохлаждения вещества. Вид¬ 
но, что при постоянном переохлаждении скорость зарождения 
чрезвычайно сильно зависит от концентрации примесных моле¬ 
кул. Аналогичная зависимость скорости зарождения в одно¬ 
компонентной системе наблюдается от степени переохлаждения 
[31, с. 362]. Это и понятно, поскольку в данной модели внесение 
примесных молекул в систему можно рассматривать как изме¬ 
нение степени неравновесности системы или, что тоже самое, 
как удаление состояния системы от бинодали. 

При данной концентрации примесных молекул величина ///<> 
тем больше, чем меньше степень переохлаждения, т. е. чем бли¬ 
же к бинодали находится состояние системы. Следовательно, 
чтобы добиться наибольшего различия скоростей зарождения 
в бинарной и однокомпонентной системах, нужно как можно 
ближе подойти к бинодали. Однако при этом следует иметь 
в виду, что стремление к бесконечности величины 7// 0 при 

Т — >Т о связано с тем, что при ко¬ 
нечном значении скорости зарож¬ 
дения / величина / 0 —>0. Например, 
как следует из рис. 3.1, при степе¬ 
ни переохлаждения ІО -2 существен¬ 
ное различие величин / и / 0 мож¬ 
но получить при концентрациях 
примесных молекул порядка КУ — 
ІО" 8 . 


Рис. 3.1 . Зависимость отношения скоростей 
зародыиіеобразования У/У 0 от мольной до¬ 
ли с превращенных молекул при различных 
степенях переохлаждения /=(7 0 — Т)/Т 0 . 



ВО 


Рассмотрим самый простой случай фотохимического иници¬ 
ирования конденсации насыщенного пара, находящегося вблизи 
температуры кипения ТжТ 0 . Пусть под действием света проис¬ 
ходит необратимая фотохимическая реакция А+/гѵ —►В. При 
малых степенях превращения концентрация образующегося в 
результате действия света вещества В равна (для простоты 
будем рассматривать оптически тонкие слои вещества, когда 

4 /< 1 ): 

с = ф Ѵл*/Р ( 7 ) 

где показатель поглощения вещества А; / — длина оптического пути, 

проходимого светом; I у~- интенсивность падающего света; ф—квантовый 
выход фотохимической реакции; р-плотность вещества А; і -время дей¬ 
ствия света. 

При достижении определенной концентрации с\ которая оп¬ 
ределяется из формулы (6) по заданному значению отношения 
///о, скорость зарождения резко возрастает (см. рис. 3.1) и, 
следовательно, будет наблюдаться конденсация пара. При этом 
мы предполагаем, что Дф<0, поэтому фотохимическое превра¬ 
щение будет приводить к увеличению температуры конденса¬ 
ции, Т'о>Т 0 . 


3.1.3. ОБРАТИМЫЕ ФОТОИНИЦИИРОВАННЫЕ ФАЗОВЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 


Рассмотрим теперь более сложный случай фотохимического 
инициирования, когда обратимая фотохимическая реакция при¬ 
водит к образованию нестабильного продукта В. В этом случае 
концентрация с продукта В определяется не экспозицией, а 
интенсивностью падающего света: 


АобрР 


( 8 ) 


где Кобр — константа скорости обратного процесса. 


Для определенности будем считать, что обратный процесс 
является термическим, а не фотохимическим, т. е. Кобр является 
функцией температуры и не зависит от интенсивности света, и 
что время зарождения фазового состояния то много больше 
времени жизни фотохимического продукта В, т. е. То^/Собр* 1 . 
В этом случае при данной температуре пара ТжТ 0 конденса¬ 
ция наблюдается при интенсивностях света где интен¬ 

сивность 1\ определяется из формулы (8) при с=*с'. После 
прекращения действия света восстанавливается исходное фазо¬ 
вое состояние. 

Аналогичным образом можно рассмотреть и влияние элек¬ 
тронно-возбужденных состояний на ФФП. Концентрацию воз¬ 
бужденных состояний можно определить по формуле (8), если 
считать ф=1, а Коо? обратным временем жизни возбужденного 
состояния. Величина Аф, которая входит в формулы (3), (4) 
представляет собой изменение при фазовом превращении энср- 
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гии взаимодействия возбужденной молекулы А с окружающими 
ее невозбужденными молекулами. Можно легко оценить, какой 
должна быть интенсивность падающего света, чтобы получить 
сж 10~ 5 -М0 _6 . Полагая, что &х^10 5 см -1 , а /С 0 бр~Ю 9 с 1 , 
получим 10 19 ~- ІО 20 фотон/(см 2 • с). Таким образом, для фо- 
тоинициированных фазовых превращений с участием электрон¬ 
но-возбужденных состояний требуются значительные интенсив¬ 
ности света. 

3.2. ФОТОГРАФИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ НА ОСНОВЕ 
ФОТОИНИЦИИРОВАННЫХ ФАЗОВЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ 

В литературе есть несколько работ, в которых предлагается 
использовать ФФП для фотографического процесса [6, 7, 17, 
321. Для описанных случаев характерно наличие метастабиль- 
ного исходного фазового состояния и существенная одпостадий- 
ность процесса, т. е. конечное изображение в фотоматериале по¬ 
лучается непосредственно при действии света в результате об¬ 
ратимого ФФП. 

Однако использование фазовых превращений вещества в 
фотографических системах нельзя ограничивать только лишь 
обратимыми ФФП. Далее мы попытаемся проанализировать 
возможность и перспективность использования фазовых превра¬ 
щений вещества на различных стадиях фотографического про¬ 
цесса. 

Фотографические процессы на основе фазовых превращений 
различаются тем, на какой стадии используется фазовое пре¬ 
вращение, а именно: на стадии получения первичного скрытого 
изображения или на стадии проявления (усиления) скрытого 
изображения. Кроме того, существуют фотографические про¬ 
цессы с обратимыми ФФП, в которых стадия скрытого изобра¬ 
жения и стадия усиления (проявления) совмещены. 

П Р имеров бессеребряных фотографических процессов, исполь¬ 
зующих ФФП только на стадии получения скрытого изображе¬ 
ния, по-видимому нет. Процесс образования скрытого изобра¬ 
жения в галогенидах серебра ряд авторов рассматривает как 
ФФП [33—35]. 

Перейдем к рассмотрению фотографических характеристик 
различных фотографических процессов на основе ФФП. Рас¬ 
смотрим одну из таких характеристик — светочувствительность. 
Опа определяется квантовой эффективностью первичного фото¬ 
графического процесса получения скрытого изображения и ко¬ 
эффициентом усиления. Эффективность усиления можно 
определить как отношение светочувствительности данного 
фотографического процесса 5 к светочувствительности «$о, кото¬ 
рая принципиально может быть достигнута без стадии уси¬ 
ления: 

Кус ИЛ =■= $/$0 


Например, для фотохромных материалов без усиления, в 
которых изображение создается путем изменения оптической 
плотности фотослоя в результате фотохимической реакции 
А + йѵ —^В, теоретически достижимая светочувствительность 
определяется соотношением 

$о = авФ/(2,ЗД>е) 

где вв — молекулярное сечение поглощения света (на стадии визуализации); 
Ф — квантовый выход фотохимического превращения; Л 0 — заданная оптиче¬ 
ская плотность (фотографический эффект); е — средняя энергия квантов света 
(используемых для записи). 

При ф = 1, 0 ^ 1 О" 16 см 2 по критерию й 0 = О у 2 для области 
спектра 500—550 нм, предельное значение 5о~5‘10 2 см 2 /Дж. 
Таким образом, чтобы достичь светочувствительности 10 7 -- 
Ч-10 9 см 2 /Дж, необходимой для кинофотоматериалов, нужны 
коэффициенты усиления порядка КР-МО 7 . 

Как известно, фазовое превращение вещества происходит 
тогда, когда создается метастабильное состояние (переохлажде¬ 
ние, пересыщение, перегрев и т. д.), и в принципе достаточно 
образования одного зародыша критического размера, чтобы в 
результате его дальнейшего роста произошло фазовое превра¬ 
щение всего объема вещества. Таким образом, можно считать, 
что локальное инициирование может вызвать в итоге фазовое 
превращение значительного объема вещества, т. е. (на языке 
фотографических терминов) коэффициент усиления процесса, 
основанного на фазовом превращении вещества, неограничен. 
В то же время чтобы инициировать фазовое превращение, нуж¬ 
но создать зародыш определенных размеров, для чего требуется 
соответствующая экспозиция. Отсюда можно заключить, что 
светочувствительность фотографических процессов с фазовыми 
превращениями определяется квантовой эффективностью созда¬ 
ния скрытого изображения, или, другими словами, квантовой 
эффективностью процесса инициирования фазового превраще¬ 
ния. Таким образом, анализ светочувствительности фотографи¬ 
ческих процессов на фотостимулированных фазовых переходах 
сводится к оценке квантовой эффективности процесса иниции¬ 
рования фазового превращения. 


3.2.1. ФАЗОВЫЙ ПЕРЕХОД КАК СПОСОБ УСИЛЕНИЯ 
СКРЫТОГО ИЗОБРАЖЕНИЯ 

Фотографические процессы, в которых фазовое превращение 
является способом усиления (проявления) скрытого изображе¬ 
ния, предварительно созданного в процессе экспозиции, являют¬ 
ся наиболее перспективными. Рассмотрим, например, фотогра¬ 
фический процесс, в котором скрытое изображение создает/бя 
фотохимическим способом. В этом случае фотографический ма¬ 
териал может представлять собой эмульсию, в которой микро¬ 
частицы (МЧ) светочувствительного вещества А распределены 
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б объеме материала-носителя, например, в желатине или в по¬ 
лимерной матрице. Размер МЧ и их концентрация определяют 
разрешающую способность материала. Под действием света в 
веществе происходит необратимое фотохимическое превраще¬ 
ние: А+/7Ѵ — ^В. 

Рассмотрим фазовое превращение вещества А, где 

[3 — твердое кристаллическое состояние; а — жидкое (аморф¬ 
ное) состояние, тогда Т 0 будет температура плавления. Пусть 
концентрация образовавшегося продукта В равна с', что соот¬ 
ветствует сдвигу температуры плавления на А Т=Т 0 ' — Т 0 [см. 
формулу (5)]. Если после экспонирования изменить температу¬ 
ру фотослоя так, чтобы она оказалась в интервале То<.Т<.Т 0 ' 
(считаем, что Дф<0), то все неэкспонированные МЧ будут 
находиться в фазовом состоянии а, а МЧ получившие экспози¬ 
цию Н^І\1\ определяемую по формуле (7) при с = с\ будут в 
фазовом состоянии [3. Таким образом, в заданном интервале 
температур происходит проявление (усиление) скрытого изоб¬ 
ражения. Коэффициент усиления можно в этом случае оценить 
как отношение общего числа частиц в эмульсионной частице 
к числу фотохимически превращенных в процессе экспозиции 
частиц. Рассмотренный вариант фотографического процесса 
имеет тот недостаток, что если температура Г 0 плавления ве¬ 
щества А ниже комнатной температуры, изображение будет су¬ 
ществовать только при пониженных температурах вблизи Т 0 . 
Если же, наоборот, То выше комнатной температуры и исход¬ 
ным состоянием вещества А является кристаллическое фазовое 
состояние (3, изображение будет проявляться лишь при повы¬ 
шенных температурах вблизи Т 0 . Таким образом, необходим 
еще процесс закрепления изображения, который позволил бы 
сделать такого типа материал пригодным для практического 
использования. Другой недостаток состоит в том, что при про¬ 
явлении изображения необходимо определенное время выдер¬ 
живать фотослой в узком интервале температур Го<Т<7Ѵ, 
причем чем более высокую светочувствительность мы хотим 
получить, тем уже этот интервал и тем более высокая точность 
поддержания температуры необходима. 

Можно расширить температурный интервал проявления и, в 
некотором смысле, решить вопрос о фиксации (закреплении) 
изображения. Предположим, что вещество А легко переохлаж¬ 
дается, т. е. при комнатной температуре существует в переох¬ 
лажденном аморфном состоянии. После экспонирования нужно 
прогреть слой до такой температуры, при которой скорость за- 
родышеобразования в чистом веществе А еще мала и, 
следовательно, МЧ, на которые свет не попал, могут находиться 
в переохлажденном аморфном состоянии, в то время как в МЧ, 
которые поглотили свет, с заметной скоростью происходит фа¬ 
зовое превращение. После того, как в экспонированных микро¬ 
частицах произошло фазовое превращение вещества, фотослой 
охлаждают до комнатной температуры. Проявленные микрочас¬ 


тицы при этом так и остаются в кристаллическом состоянии (3, 
а те, на которые свет не попал, — в переохлажденном аморф¬ 
ном состоянии а. Таким образом, скрытое изображение, полу¬ 
ченное при экспонировании при комнатной температуре, в про¬ 
цессе прогревания проявляется (усиливается), а при последую¬ 
щем охлаждении до комнатной температуры видимое (усилен¬ 
ное) изображение фиксируется и будет храниться до тех пор, 
пока не произойдет спонтанная кристаллизация неэкспониро¬ 
ванных участков фотослоя. 

Сделаем оценку светочувствительности описанного выше 
фотоматериала. На рис. 3.1 приведены графики зависимости 
///о от с. Например, при /=10 -2 и б'=10* 8 величина /// 0 = 10 2 . 
Пусть характерный размер эмульсионных частиц равен 10 4 см 
и /гх«10 4 . Тогда экспозиция, необходимая для получения за¬ 
данной концентрации б'=10 -8 , согласно формуле (7), равна 
Н -- /іѵрС/<р&х « ІО -9 Дж/см 2 
и соответственно светочувствительность 

5 — 1 /Я ^ 10 9 см*/Дж 

что соответствует примерно ІО 2 единиц ГОСТа. Следовательно, 
принципиальная возможность создания высокочувствительных 
фотографических материалов, в которых скрытое изображение 
образуется за счет фотохимического превращения незначитель¬ 
ной части молекул исходного светочувствительного вещества и 
затем усиливается (проявляется) в результате фазового превра¬ 
щения, существует. 

Нужно отметить, что описанные выше фотографические про¬ 
цессы, в которых фазовое превращение используется на стадии 
усиления (проявления) скрытого изображения, могут быть ре¬ 
версивными, если фотохимическое превращение, в результате 
которого создается скрытое изображение, обратимо. Такими об¬ 
ратимыми фотохимическими реакциями могу г быть реакции ди¬ 
меризации или изомеризации, причем зачастую обратное пре¬ 
вращение тоже происходит под действием света, но другой дли¬ 
ны волны. Таким образом, на одной длине волны можно произ¬ 
водить запись изображения, а на другой — стирать изображе¬ 
ние. 


3.2.2. ФОТОГРАФИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ НА ОСНОВЕ ОБРАТИМЫХ 
ФОТОИНИЦИИРОВАННЫХ ФАЗОВЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ 

Перейдем к рассмотрению фотографических процессов, в ко¬ 
торых стадии записи скрытого изображения и проявления (уси¬ 
ления) совмещены и основаны на обратимых ФФП. 

Сюда нужно отнести все фотопроцессы с термическим ини¬ 
циированием фазового превращения. Если быть точным, то ста¬ 
дии записи скрытого изображения в этих фотопроцессах нет 
вообще, а есть только одна стадия получения видимого (конеч- 
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пого) изображения непосредственно при действии света. Рас¬ 
смотрим два типа фотографических процессов с термическим 
инициированием. 

В процессах первого типа температура вещества фотослоя 
близка к температуре фазового перехода, поэтому благодаря 
локальному разогреву происходит фазовое превращение. При 
этом, даже если исходная температура фотослоя очень близка 
к Г 0 и теплопроводность вещества достаточно мала, получить 
высокую светочувствительность все равно трудно. Простейшая 
оценка без учета теплоотвода дает для такого процесса 

5=1/<?Р I (9) 

где ^ — теплота фазового перехода в расчете на одну молекулу; р — плот¬ 
ность вещества; / — размер элемента изображения. 

Тогда при < 7^10 Дж, р~10 21 см -3 и /~10' 4 см получаем, 
что 5 ^ ІО 3 см 2 /Дж. Фотографический материал на основе тер¬ 
мически инициируемого фазового перехода описан в работе 
[25]. Фотослой представляет собой парафин, в котором хаоти¬ 
чески распределены магнитные микрочастицы. Во время экспо¬ 
нирования фотослой помещают в магнитное поле. Под дейст¬ 
вием света парафин плавится, что приводит к резкому умень¬ 
шению его вязкости, и магнитные диполи выстраиваются в упо¬ 
рядоченные цепочки. После экспонирования парафин опять кри¬ 
сталлизуется, по в тех местах, куда попал свет, магнитные ди¬ 
поли упорядочены, а в других — нет. 

Процессы второго типа с термическим инициированием — 
это процессы, которые идут по механизму «спускового крючка*. 
Например, фотослой представляет собой сильно переохлажден¬ 
ную жидкость, которая не кристаллизуется только потому, что 
при данной температуре имеет высокую вязкость. Как известно, 
вязкость переохлажденных жидкостей экспоненциально зависит 
от температуры. Поэтому можно так подобрать температуру, 
что незначительного локального разогрева жидкости, происхо¬ 
дящего под действием света, окажется достаточно для начала 
кристаллизации, а так как при этом начнет выделяться теплота 
фазового перехода, разогрев будет увеличиваться, что приведет 
к ускорению фазового превращения. На основе такого механиз¬ 
ма «спускового крючка», по-видимому, и происходит запись изо¬ 
бражения в переохлажденных органических веществах, описан¬ 
ная в патенте [32]. 

Помимо процессов с термическим инициированием сущест¬ 
вуют процессы, в которых первичное действие света является 
обратимым. Под обратимостью здесь нужно понимать следую¬ 
щее: те изменения в веществе (физические, химические и др.), 
которые происходят в процессе экспозиции, после прекращения 
действия света быстро исчезают. 

Характерной особенностью фотографических процессов с об¬ 
ратимым действием света является то, что для проявления (уси¬ 
ления) изображения необходимо по крайней мере в течение вре¬ 


мени то развития процесса поддерживать определенную степень 
фотопревращения вещества, достаточную для инициирования 
фазового перехода. Исходя из этого, можно оценить светочувст¬ 
вительность такого фотографического процесса: 


с _I_ уЬі 

* ~ /Л с'р 


(10Г 


Ф — квантовая эффективность образования центров скрытого изображения. 

Величина то есть константа для данного физического или хи¬ 
мического процесса, поэтому светочувствительность определяет¬ 
ся нс экспозицией, а интенсивностью падающего света. В дан¬ 
ном случае получается как бы «абсолютная» невыполнимость 
закона взаимозамсстимости. Рассмотрим пример, когда моле¬ 
кулярными центрами скрытого изображения являются эчект- 
ронпо-возбужденные молекулы. Характерное время жизни 
электронно-возбужденных состояний органических молекул со¬ 
ставляет ІО -9 с. Допустим, что достаточная для инициирования 
степень превращения вещества равна с~10 _6 , тогда 5^ 
~10 8 см 2 /Дж, но при этом интенсивность падающего света 
должна составлять, согласно (8), 10 Дж/(см 2 *с). 


3.2.3. СПОСОБЫ ВИЗУАЛИЗАЦИИ ИЗОБРАЖЕНИЯ 
В ФОТОГРАФИЧЕСКИХ СЛОЯХ С ФАЗОВЫМИ ПРЕВРАЩЕНИЯМИ 

Остановимся теперь на вопросе, в чем заключается фотогра¬ 
фический эффект при фазовом превращении вещества, т. е. 
каким образом происходит визуализация изображения в таких 
фотоматериалах. В традиционных фотоматериалах фотографи¬ 
ческий эффект в итоге сводится либо к амплитудной (измере¬ 
ние оптической плотности), либо к фазовой (изменение показа¬ 
теля преломления) модуляциям света. При фазовом превраще¬ 
нии вещества амплитудная модуляция может осуществляться 
в результате изменения нескольких оптических параметров, на¬ 
пример оптической плотности вещества, сдвига спектра погло¬ 
щения [36, 37], а также изменения спектрально-люминесцент¬ 
ных свойств. Фазовый переход от аморфного состояния в кри¬ 
сталлическое для многих веществ сопровождается резким уве¬ 
личением квантового выхода люминесценции. Так, расплав 
антрацена даже вблизи точки плавления не флуоресцирует, 
кристаллы антрацена, которые появляются в расплаве, флуо¬ 
ресцируют с квантовым выходом, близким к единице [38]. 
цис - Изомеры диарилэтиленов в переохлажденном аморфном со¬ 
стоянии не флуоресцируют, а переход в кристаллическое со¬ 
стояние приводит к резкому возрастанию квантового выхода 
люминесценции [13]. 

Фазовая модуляция света выражается в изменении показа¬ 
теля преломления вещества при фазовом превращении и заклю¬ 
чается фактически в изменении рассеяния света, используется 
в фотоматериалах для голографии. 
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3.3. ФОТОКРИСТАЛЛИЗАЦИЯ АМОРФНЫХ ДИАРИЛЭТИЛЕНОВ 
И ФОТОГРАФИЧЕСКИЙ ПРОЦЕСС НА ЕЕ ОСНОВЕ 

В последние годы интенсивно изучают фотохимические и фо- 
тофизические процессы в диарилэтиленах — органических со¬ 
единениях вида 

Аг—СН=СН—Аг' 


где Аг и Аг' — фенил, нафтил, фенантрил, антрил, ииренил и др. [39]. 

Особый интерес представляет эффект фотоинициировапной 
кристаллизации диарилэтиленов и фотографический процесс па 
ее основе. Кристаллизация диарилэтиленов инициируется их фо¬ 
тохимическим превращением — реакцией цис-транс-фотоизоме- 
ризации. 

Энергия активации перехода одного изомера в другой в 
основном электронном состоянии составляет десятки килоджоу¬ 
лей на моль, т. е. оба изомера являются устойчивыми индивиду¬ 
альными соединениями. В электронно-возбужденном состоянии 
при поглощении света происходит снижение энергетического 
барьера перехода изомеров примерно на порядок, в результате 
чего наблюдается цис-транс- фотоизомеризация. 

Явление фотоинициировапной кристаллизации исследовано 
на мелкодисперсных аморфных образцах ф/с-изомеров диарил- 
зтилепов (аморфные микрочастицы вещества размером 1 — 
10 мкм нанесены на стеклянную подложку). 

При облучении светом ртутной лампы (Я = 366 нм) образца 
цис - изомера происходит образование 7ранс-изомера (рис. 3.2, 
кривая 3). Интересно, что обратная реакция транс-цис-фото- 
изомеризации не происходит, т. е. мы имеем дело с необрати¬ 
мым процессом. 

Наблюдение образца под микроскопом в процессе облуче¬ 
ния, а также измерение интенсивности рассеяния света образ¬ 
цом (для измерения рассеяния использовали Я — 576 нм, 
которая не поглощается веществом и, следовательно, не может 
вызывать изомеризацию) показали, что при облучении проис¬ 
ходит кристаллизация аморфных микрочастиц. Кривая 2 пока¬ 
зывает изменение интенсивности рассеяния света образцом и 
фактически соответствует кинетической кривой фазового ире- 
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ЬОО Рис. 3.2. Зависимость интенсивно¬ 
сти флуоресценции с Я=425 нм 
(/), интенсивности рассеяния све¬ 
та с Я=578 нм (2) и мольной 
дд§ доли с превращенных в транс¬ 
форму молекул (5) от экспозиции 
Н при облучении светом ртутной 
лампы (А = 366 нм) аморфного 

образца цисЛ ,2-ди (нафтил-1) эти- 
0,90 лена. 


вращения. Изменение интенсивности флуоресценции образца 
при облучении (рис. 3.2, кривая 1) также свидетельствует об 
изменении фазового состояния вещества, поскольку аморфная 
фаза исходного вещества не люминесцирует, а переход в кри¬ 
сталлическое состояние приводит к появлению люминесценции. 

Кристаллизация вещества происходит при достижении опре¬ 
деленной критической концентрации /у/аяс-изомера. При кон¬ 
центрациях больше критической аморфное состояние становится 
неустойчивым. Ускорение фазового превращения можно вызвать 
и при концентрациях меньше критической, если после облуче¬ 
ния прогреть образец. 

Были проделаны следующие эксперименты. Аморфный обра¬ 
зец ^нс-1,2-ди(нафтил-1)этилена облучали светом с экспозицией 
10 4 —10 ь Дж/см 2 . При этом никакого фазового превращения 
не наблюдалось. После экспонирования образец прогревался в 
интервале температур 50—90°С, в результате чего происходила 
кристаллизация вещества [12]. Таким образом, наблюдается 
инициированное фотохимической реакцией фазовое превраще¬ 
ние вещества. Можно сделать простую оценку коэффициента 
усиления. Размер частиц ~10 4 см, следовательно, число моле¬ 
кул в одной такой частице будет ІО 9 , а при экспозиции, равной 
10 -4 Дж/см 2 , число поглощенных квантов света составит ІО 7 . 
Квантовый выход ^пг-7’раяс-фотоизомеризации, но нашим оцен¬ 
кам, равен 10~ 2 . Тогда число превращенных молекул равно ІО 5 . 
Следовательно, коэффициент усиления, который в данном слу¬ 
чае можно определить как отношение числа молекул, вовлечен¬ 
ных в фазовое превращение, к числу превращенных молекул, 
равен 10 4 . 


* 

Изложенный в данной работе принцип фотографической ре¬ 
гистрации на основе фазовых превращений вещества нужно рас¬ 
сматривать как еще один подход к решению задачи создания 
высокочувствительных бессеребряных фотоматериалов. Прове¬ 
денный анализ показывает, что принципиальных ограничений 
светочувствительности фотографического процесса на фазовых 
превращениях нет. По теоретическим оценкам, предельное зна¬ 
чение светочувствительности равно ІО 9 см 2 /Дж. Первые экспе¬ 
рименты позволили получить светочувствительность 10 4 — 
ІО 5 см 2 /Дж. 


83 



3.4. ЛИТЕРАТУРА 


А ХЕШ КОХ-ЗИЛ'ЕК РПОТООКАРНІС РКОСЕ55 


1. Алфимов М. В. О современном со- 
стоянии и путях развития бессе- 
ребряной фотографии. Препринт 
ОИХФ АН СССР, 1981. 38 с. 

2. Скрипов В. П. Метастабильная 
жидкость. М., Наука, 1972. 312 с. 

3. Фишер В. М. Исследования над 
пересыщенными растворами солей. 
Рига, 1913. 151 с. 

4. Кён А. и Юнг Г. Фотохимия. 
М. — Л., Гизлегпром, 1933. 222 с. 

5. Галашин А. Е*, Галашин Е. А. — 
ДАН СССР, 1975, т. 225, с. 315— 
348. 

6. Галашин Е. А. — В кн.: Доклады 
Международного конгресса по фо¬ 
тографической науке. Секция Е. 
Москва, 1970. М., Внешторгиздат, 
1970, с. 205—208. 

7. Галашин А. Е. и др. — Усп. научи, 
фотогр, 1978, т. 19, с. 239—254. 

8 . Аптекарь И. Л., Галашин А. Е.— 
Письма в ЖЭТФ, 1978, т. 28, 
с. 421—425. 

9. Аптекарь И. Л., Галашин А. Е., 
Галашин Е. А. и др. — Химия вы¬ 
соких энергий, 1979, т. 13, с. 453— 
459. 

10. Алфимов Ж. В., Разумов В. Ф. — 

ДАН СССР, 1978, т. 241, с. 599— 
601. 

11 . АВішоѵ М. V., Рагипіоѵ V. Р.— 

Моі. Сгѵзі. а. Ьщ. Сгѵзі. Ьеіі., 
1978, ѵ. 49, р. 95—99. 

12 Алфимов М. В., Разумов В. Ф.— 
Изв. АН СССР. Сер. хим., 1979, 

с. 1166. 

13. Алфимов М. В., Разумов В. Ф. — 

Химия высоких энергий, 1979, 

т. 13, с. 561—562. 

14. Алфимов М. В., Разумов В. Ф.— 

ДАН СССР, 1981, т. 260, с. 1383— 
1386. 

15. Кварацхелия Т. Г., Разумов В. Фе, 
Попов Л. С. и др. *—• Там же, т. 259, 

с. 1389—1392. 

16. Разумов В. Ф., Алфимов М. В. 

Фазовые превращения вещества в 
процессах фотографической реги¬ 
страции информации. Препринт 
ОИХФ АН СССР, 1982. 40 с. 

17. Алфимов М. В., Разумов В. Ф. — 
В кн.: Кинетика и механизм хи¬ 
мических реакций в твердом теле. 
Черноголовка, 1981, с. 206. 

18. Калеидарев Р. И., Ольшваи- 
гер Б. А., Фридкин В. М. и др. — 


Жури, научи, и прикл. фотогр. и 
кинематогр., 1976, т. 21, с. 165— 
169. 

19. Межидов В. X., Пейзулаев Ш. И., 
Аржиев С. X. — В кн.: Физика по¬ 
верхностных явлений в расплавах, 
часть I. Грозный, 1977, с. 189— 

192. 

20. Воиг^оіп Л. С., Оегшаіп Р. — РЬуз. 
БеИ., 1975, 54А, р. 444—448. 

21. Парибок-Алексаидрович И. А.— 
ФТТ, 1969, т. 11, с. 2019-2020. 

22. Каіг Л. Ь., \Ѵеп Р. С. е. а. — 5сіеп- 
се, 1977, ѵ. 196, 1203—1207. 

23. Каіг Л. П, е. а.— Л. СЬет. РЬуз., 
1981, ѵ. 75, р. 1459—1474. 

24. Согсііег В., Рароп Р., ЬеЫопсІ Л. — 

I Ьісі., ѵ. 74, р. 3353—3361. 

25. А. с. 717706, 1977 (СССР). 

26. Любин В. М. — Усп* научи, фо¬ 
тогр., 1980, т. 20, с. 66 -- 71. 

27. ОиЛ/епко I. 1., МагЬѵіІасНе Т. М., 
8 агусЬеѵ М. Е. — Рііуз. Беіі., 1976, 
ѵ. А56, р. 289 - 290. 

28. Махвиладзе Т. М., Сары¬ 
чев М. Е. —ЖЭТФ, 1976, т. 71, 
с. 1592—1599. 

29. Фридкин В. М. Фотосегнетоэлек- 
трики. М., Паука, 1979. 262 с. 

30. Ландау Л. Д., Лифшиц Е. М. 
Статистическая физика. М., Наука, 
1974. 567 с. 

31. Френкель Я. И. Кинетическая 
теория жидкостей. М.-Л., Изд-во 
АН СССР, 1945. 422 с. 

32. Пат. 4006022, 1977 (США). 

33. Галашин Е. А. — ДАН СССР, 
1966, т. 171, с. 366—369. 

34. СЬіЬізоѵ К. V. е. а.— Л. РЬоіо^г. 
5сі., 1973, ѵ. 21, р. 125—131. 

35. Моізаг Е. е. а., ІЬісІ., 1980, ѵ. 28, 
р. 71—82. 

36. Бахшиев Н. Г. Спектроскопия 
межмолекулярных взаимодейст¬ 
вий. Л., Наука, 1972. 375 с. 

37. Казаченко Л. П. Молекулярная 
спектроскопия жидкостей. Минск, 
Изд-во Б ГУ, 1978. 175 с. 

38. Приигсгейм П. Флуоресценция и 
фосфоресценция. М., Издатинлит, 
1951. 316 с. 

39. Коваленко Н. П., Алфимов М. В., 
Шекк Ю. Б. Спектрально-люминес¬ 
центные свойства и фотоизомери¬ 
зация диарилэтиленов. Препринт 
ОИХФ АН СССР, 1977. 38 с. 


М . V. АІ(ітоѵ агиі V. Г. Яагитоѵ 
Вшптагу 
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иисіеаііоп сепіегз іог ІЬе пеѵѵіу Іогтесі рЬазе. 
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4. ТВЕРДЫЕ ЭЛЕКТРОЛИТЫ 
ПРОБЛЕМЫ КРИСТАЛЛОХИМИИ 
СУПЕРИОННЫХ ПРОВОДНИКОВ 

Л О. Атовмян, /; А. Укше 

Институт химической физики АН СССР 
Институт новых химических проблем АН СССР 


Кристаллические соединения характеризуются упорядочен¬ 
ной трехмерно-периодической атомной структурой. В идеальном 
кристалле составляющие его атомы (ионы) находятся в строго 
определенных позициях, образуя жесткую кристаллическую ре- 

Шв Однако идеализированная кристаллографическая модель 
противоречит результатам исследований таких явлении, как пе¬ 
ренос вещества в твердых телах и особенно протекание электри¬ 
ческого тока и диффузия в ионных кристаллах. На какое-то вре¬ 
мя противоречие было разрешено Я. И. Френкелем, который 
в 1926 г. указал на неизбежность возникновения структурной 
разупорядочениости в кристаллических решетках при темпера 
турах, отличных от абсолютного нуля, что обусловлено тепловым 
движением атомов и ионов. В результате возникли представле¬ 
ния о точечных дефектах — ионных вакансиях и междоузельных 
ионах, движение которых обеспечивает перенос электрического 
заряда и массы в ионных кристаллах (теория Френкеля — Шот- 

ТКИ успехи теории точечных ионных дефектов в описании равно¬ 
весных и транспортных свойств кристаллов наиболее полно вы¬ 
ражены в известной монографии Мотта и Герни «Электронные 
процессы в ионных кристаллах»’. Завершая изложение пробле¬ 
мы, авторы отметили: «описанные явления охватывают поведе¬ 
ние почти всех ионных кристаллов при разных температурах 
вплоть до их точек плавления. Однако известно по крайней мере 
два или три вещества, ведущих себя совершенно иначе. Иодид 
серебра, например, при комнатной температуре гексагонален, 
но выше 140 °С существует в виде высокотемпературной, моди- 


* МоИ N. Р., Оигпеу К. \Ѵ. Еіссігопіс Ргоссзяся іп Іопіс Сгузіаів Nе\ѵ 
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фикации а —А§1, обладающей аномально высокой ионной про¬ 
водимостью и исключительно низкой энергией активации. Решет¬ 
ка а —А&1 образует чрезвычайно открытую структуру — ионы 
А&-' как будто не занимают определенных позиций и переме¬ 
щаются по всему доступному им пространству... В этих кристал¬ 
лах любой металлический ион может перескочить из одной по¬ 
зиции в другую с такой же энергией. Различие между 
междоузельными ионами и ионами кристаллической решетки 
исчезает. Число подвижных ионов не зависит от температуры», 

Из сказанного ясно, мто уже более 40 лет назад бь ,пи изве¬ 
стны экспериментальные факты, противоречащие модели иде¬ 
ального кристалла, слегка возмущенного тепловым движением 
составляющих его атомов. Но лишь в середине 60-х годов, после 
открытия аномально высокой ионной проводимости кристаллов 
КЬАВ 4 І 5 и КагО-ІІАІгОз природа этого явления и возможность 
его практического использования стали объектами обширных и 
интенсивных исследований. Высокая подвижность ионов была 
обнаружена как в чисто ионных кристаллах (диэлектриках), так 
и в кристаллах полупроводников и металлов. Углубление знаний 
о быстром ионном переносе в твердых телах одновременно 
сопровождалось изменением самого подхода к изучению этой 
проблемы. Если в первое время она рассматривалась, главным 
образом, как электрохимическая то затем ее стали рассматри¬ 
вать с позиций физики твердого тела и кристаллохимии. Кристал¬ 
лохимический аспект проблемы аномально высокой ионной 
проводимости (суперионной проводимости) особенно важен, 
поскольку только на основе надежной и точной информации о 
строении этих проводников возможно понять природу и меха¬ 
низм движения ионов. 

Настоящий обзор обобщает и анализирует структурные и кри¬ 
сталлохимические исследования суперионных проводников. Глав¬ 
ный результат этих исследований состоит в том, что высокая 
подвижность ионов в твердом теле является следствием опре¬ 
деленной организации структуры, при которой ионы одного 
вида оказываются разупорядоченными в пределах относительно 
жесткой кристаллической решетки других. 

В настоящее время использование суперионных проводников 
находится еще в самой начальной стадии. Она традиционно свя¬ 
зывается с электрохимическими методами преобразования энер¬ 
гии. В частности, можно отметить получившие широкое распро¬ 
странение сернонатриевые аккумуляторы, в которых в качестве 
твердого электролита применяют мембраны на основе поли¬ 
алюмината натрия. Развитие знаний о природе суперионных 
проводников и расширение ассортимента этих материалов ведут 
к появлению новых приложений в таких областях, как электро¬ 
ника, приборостроение, медицина и др. Значительный интерес 
представляют интеграторы (кулонометры) и низкочастотные кон¬ 
денсаторы на твердых электролитах, обладающие гигантскими 
удельными емкостями, до 10 Ф/см 3 . В последнее время суперион- 
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ные проводники используют также в электрохромных элемен¬ 
тах или дисплеях, применяющихся для визуального отображения 
электрических сигналовЧ 
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4.1. ПРИРОДА БЫСТРОГО ИОННОГО ПЕРЕНОСА 

Открытие суперионных проводников привело к появлению 
новой терминологии. При этом предлагавшиеся термины не 
всегда получали достаточно широкое признание, а иногда в тот 
или иной термин различные исследователи вкладывали разный 
смысл. Ясно, что такой терминологический разнобой ведет к не¬ 
доразумениям, поэтому начнем с некоторых определений. 

Область науки (материаловедения), предметом исследования 
которой являются свойства, строение и способы получения ионо¬ 
проводящих твердых материалов, а также их применение в пре¬ 
образовании различных видов энергии и информации, получила 
в последнее время название «ионика твердого тела». Объектами 
ионики твердого тела являются твердые электролиты и супер¬ 
ионные проводники. Эти термины неравнозначны. Под тверды¬ 
ми электролитами принято понимать любые твердые (кристал¬ 
лические или стеклообразные) вещества, в которых ионная про¬ 
водимость преобладает над электронной. Таким образом, с по¬ 
зиций физики твердого тела твердые электролиты всегда явля¬ 
ются электронными диэлектриками. К твердым электролитам 
относятся различные классы веществ: слабые проводники, типа 
ЫаСІ (удельная проводимость при комнатной температуре 
Ю-І4І-10 - 12 Ом - 1 см- 1 ); силикатные стекла (а« 10~ 8 -^- 

-МСМ 0 Ом^см -1 ); вещества, обладающие относительно высо¬ 
кой проводимостью за счет дефектов решетки примесного про¬ 
исхождения (твердые растворы 2г0 2 —СаО, проводимость ко¬ 
торых по ионам О 2 * достигает ~0,1 Ом^см '" 1 при 1000 °С); и 
наконец, суперионные проводники — например, КЪАдАб, для 
которых 0 = 0,30 Ом^см -1 при 25 °С. 


* Укше Е. А., Вершинин Н. Н., Малов Ю. И.— Зарубежная радиоэлект¬ 
роника, 1982, * № 7, с. 53—56; Оксидные электрохромные материалы, Рига, 
Латв. университет, 1981. 154 с. 


Под суперионными проводниками (супериониками) понима¬ 
ют кристаллические вещества с быстрым ионным переносом, 
обусловленным, как будет показано ниже, определенными струк¬ 
турными свойствами. 

Характерными чертами супериоников является [1,2] : 
1 ) высокая ионная проводимость, обычно составляющая 0 , 001 -і 
4-1 Ом -1 см -1 ; 2 ) низкая энергия активации ионной проводимо¬ 
сти, не превышающая 0,3—0,4 эВ; 3) униполярность ионной 
проводимости — подвижность мобильных ионов не менее чем 
на 4 —6 порядков превышает подвижность ионов, образующих 
жесткую структуру. 

Этим условиям удовлетворяют не только твердые электроли¬ 
ты, но и полупроводники (А^г5, А^Сг5е 2 , К 20 * 7 Ре 2 0 3 ) и даже 
металлы (Ьі-АІ). В англоязычной научно-технической литерату¬ 
ре наряду с термином «зирегіопіс» часто используется состав¬ 
ной термин «Газі іоп ігапзрогі», т. е. «быстрый ионный пере¬ 
нос», имеющий тот же смысл. 

Суперионная проводимость присуща особому состоянию 
кристаллического вещества, которое существует обычно в опре¬ 
деленном температурном интервале, ограниченном сверху тем¬ 
пературой плавления или термического разложения, а снизу — 
температурой фазового перехода, когда кристалл приобретает 
упорядоченную структуру. Кристаллическая структура суперио¬ 
ников характеризуется наличием жесткой решетки, образован¬ 
ной атомами одного пли нескольких видов, в которой есть ряд 
кристаллографических позиций, составляющих одно-, двух- и 
трехмерные сетки каналов. Каналы служат путепроводами для 
находящихся в них ионов проводимости (мобильных ионов). 

Существует два принципиальных вопроса, на которые преж¬ 
де всего должны ответить фундаментальные исследования су¬ 
перионных проводников: каковы причины возникновения соот¬ 
ветствующих кристаллических структур и каков механизм пере¬ 
носа ионов в каналах проводимости. Простейший и на первый 
взгляд наиболее привлекательный путь ответа на эти вопросы 
состоит в том, чтобы использовать существующие модельные 
представления о точечных дефектах в ионных кристаллах и ка¬ 
ким-то образом распространить эти представления на суперио¬ 
ники. Так, делалось предположение, что разупорядочение одной 
из ионных подрешеток может быть следствием взаимодействия 
точечных дефектов в нормальном кристалле. С ростом числа де¬ 
фектов это взаимодействие усиливается и при подборе опре¬ 
деленного вида зависимости энергии взаимодействия от кон¬ 
центрации дефектов удается получить скачок концентрации, 
например, массовый переход ионов из основных позиций в меж- 
доузельные, что и рассматривается как разупорядочение подре¬ 
шетки. 

Однако такая модель находится в противоречии с экспери¬ 
ментом, поскольку для большинства кристаллов переход в су¬ 
перионное состояние связан с перестройкой всей структуры, 
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включая и жесткую подрешетку. В тех же случаях, когда это 
не так [РуА^ 5 І 6 , (1+л) На 2 0- 11А1 2 0 3 и др.], разупорядочение 
происходит не скачкообразно, а развивается постепенно с рос¬ 
том температуры. В обоих случаях выполняются два условия, 
обеспечивающих появление суперионной проводимости: число 
доступных кристаллографических позиций должно существенно 
превышать число образующихся мобильных ионов, а потенци¬ 
альные барьеры между позициями должны быть достаточно 
низкими, чтобы не существовало значительных затруднений при 
переходе из одной позиции в другую. Это последнее требова¬ 
ние адекватно необычайно низким энергиям активации прово¬ 
димости, составляющим всего 0,1 эВ, в то время как для 
обычных ионных кристаллов энергии активации достигают 
1—2 эВ. Таким образом, главную роль в образовании супер¬ 
ионных фаз должно играть не столько разупорядочение мо¬ 
бильных ионов по междоузельным позициям, сколько пере¬ 
стройка жесткой части кристаллической решетки, которая соз¬ 
дает предпосылки для последующего «расплавления» подре¬ 
шетки мобильных ионов. 

Что касается механизма переноса ионов в суперионных про¬ 
водниках, то попытки использования традиционных представ¬ 
лений о трансляционных скачках, когда ион длительное время 
остается локализованным в определенной позиции (основной 
или междоузельной), совершая колебательные движения, а за¬ 
тем в течение очень короткого промежутка времени перескаки¬ 
вают в соседнюю позицию (причем накопленная им энергия 
рассеивается и ион вновь переходит в локализованное состоя¬ 
ние), также противоречат данным экспериментов. Так, по ре¬ 
зультатам исследований тонкой структуры поглощения рент¬ 
геновских лучей (ЕХАР5) [3] и квазиупругого рассеяния ней¬ 
тронов [4, с. 183—200] время оседлой жизни подвижных ионов 
в суперионных проводниках имеет тот же порядок величины, 
что и время перехода между двумя соседними позициями 
(ІО -13 — ІО -12 с). Кроме того, очевидно, что движение ионов в 
каналах проводимости не может не иметь коллективного ха¬ 
рактера, поскольку в противном случае нарушалась бы локаль¬ 
ная электронейтральность кристалла. 

Необходимость учета непрерывности и коллективности дви¬ 
жения ионов, участвующих в диффузии или в переносе тока, 
привела к появлению стохастических теорий суперионной про¬ 
водимости, подробное изложение которых было недавно дано 
Гайзелем [5, с. 201—246]. В основе этих теорий лежит одновре¬ 
менный учет колебательных и диффузионных движений ионов. 

4.2. ПРОВОДИМОСТЬ СУПЕРИОННЫХ ПРОВОДНИКОВ 

Большая часть известных суперионных проводников отно¬ 
сится к кислородсодержащим соединениям [Ма 5 Но5і 4 0: 2 , 
Ма 2 0* 1 1А1 2 0з, К ! аз5с2(Р0 4 )з и др], галогенидам (А^І, 


КЬАо- 4 і 5 , КЬСи 4 С1 3 І 2 ), халькогенидам (А^ 2 5) или к соедине¬ 
ниям, содержащим анионы нескольких видов, например А^ 3 8І, 
СиТеВг, А^ 16 І 12 Р 2 0 7 и др. Часть супериоников представляет со¬ 
бой простые соли (А^І, СиВг, БізМ, 1л 2 50 4 ), но большинство 
является комплексными соединениями: РуА^ 5 І 6 , N а 5 ІІоЗі 4 0і 2 , 
Біі 4 2п (Се0 4 ) 4 , А^ 2 Н&І 4 и др. Простые соли в суперионном со¬ 
стоянии можно рассматривать как аналоги металлов в том 
смысле, что они содержат кристаллический анионный остов и 
катионную «жидкость», так же как металлы содержат катион¬ 
ный остов и электронную «жидкость». Р азупорядоченные заря¬ 
женные частицы (ионы или электроны) обеспечивают электро- 
нейтральность кристалла и химическую связь структуры в це¬ 
лом [6]. 

Принципиальным является вопрос об устойчивости таких 
структур, в которых ионы одного вида сильно разупорядочены. 
Повышение стабильности жесткой решетки достигается в тех 
случаях, когда она построена из ионов, образующих комплекс¬ 
ные фрагменты. Так, стабильность решетки в комплексных со¬ 
лях увеличивается благодаря присутствию комплексообразую¬ 
щих катионов. Для КЬА^ 4 І 5 и НЬСи 4 Сі 3 І 2 это ионы РЬ*", входя¬ 
щие в состав комплексных фрагментов [РЫ 5 ] 4- , для РуА^гЛе — 
ионы пиридиния [Руіб] 5 ". В жесткую решетку кислородсодер¬ 
жащих комплексных структур входят помимо ионов О 2 " стаби¬ 
лизирующие катионы и атомы неметаллов, координирующих 
кислород. Например, в упомянутом выше соединении 
Ка5ІІо5і 4 0 І2 основой жесткой структуры являются кремнийкис- 
лородиые кольца, а ионы Но 3 *' обеспечивают связь этих колец 
в единый каркас. Для Біі 4 7п (0е0 4 ) 4 основным элементом 
структуры являются германий-кислородные полиэдры. Ионы 
7п 2 ' обеспечивают стабильность жесткой решетки при разупо- 
рядочеиии ионов Бі : . 

В решетке суперионного проводника — полиалюмината нат¬ 
рия (бета-глинозема)—обе функции (металла и неметалла) 
выполняет алюминий благодаря своим амфотерным свойствам. 
Наконец, существует обширный класс суперионных проводни¬ 
ков, в которых жесткая решетка стабилизируется вследствие 
того, что построена из двух разных анионов, например I - и 
\Ѵ0 4 2 -, I- и 5 2 -, 1- и Р0 4 3 - и т. д. 


Таблица 4.1. Комплексные галогениды со стабилизирующим катионом 



Ион 

про ко димост и 

Интервал 

температур, 

С С 

К/(Ом*см) 

я, 

эВ 

а 25 °с, 

Ом ісм-і, 

Лите¬ 

ратура 

гсьле,і 5 

Ав¬ 

-30—1-50 

5,18-ІО 3 

0,104 

0,30 

[7] 

КЬСіцСІзЬ 

ен 

—29—[-53 

1,32-ІО 4 

0,115 

0,50 

8] 

Лк-(С 2 Н 5 )ЛІ 8 

Лв + 

—29—(-38 

1,49-ІО 5 

0,258 

0,022 

9] 

Л Й5 С 5 Н 5 \НІ6 

лг 

—20—(-42 
42—(-80 

1,32. ІО 10 
1,05 ІО 5 

0,515 
0, 198 

0,087 

[Ю] 
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Таблица 4.2. Комплексные галогениды со стабилизирующим анионом 



Ион 

проводимости 

Пн тер на л 
температур, 
°С 

Но. 

К/(См-см) 

/;\ 

чВ 

(7 , 

25 °С 

Ом- 1см— і 

Лите¬ 

ратура 

Айг,5і 

Л*г 

і- 25 — '-75 

3 , 83 - 10 2 

0,115 

0,014 

іи] 

ЛквІЛѴО, 

Лв- 

1 — 30 —Цо 

2 , 26 * 10 Г> 

0,248 

0,049 

1 12 ] 

Л 27 ЦРО, 

Лйг 

+2— і-5о 

I, 55 * 10 * 

0,21 

0,015 

1 13 ] 


Таблица 4.3. Комплексные оксидные суперионики 



к/(Ом-см) 

/;, эв 

“зоо °С • 
Ом—1см-1 

Литература 

1,1 \'а 2 0-11Л1}0. 

0,513 

0,148 

0,045 

[14] 

1,1Ка 2 0-1,1М ? 0-1 ІА1,Оз 

2,29 

0,143 

0,22 

1 14[ 

1,6МаоО-0,60)0-0.25 • 
•ТІ0 2 -І1ЛІ 2 0 3 

1,42 

0,140 

0,13 

115] 

Х т а.5 V Ь 5 і 40 1 2 

7,96 

0,156 

0,06 

116] 

КагЛ 5 ЦОі2 

3,10 

0,216 

I 0,06 

116] 

N851*1051*4012 

5,50 

0,222 

I 0,11 

[16| 

N аЩ)у5цСЩ 

2,89 

і 0^207 

0,08 

|І6] 

N350(1540,2 

4,16 

0,208 

0,10 

|І6] 

Іч а,-»Н и 5 і 4 0 і 2 

5,42 

0,215 

0,12 

116] 

.Ма,55т5і 4 0і2 

7,82 

0,231 

0,13 

|І6| 

Ыа 3 5с 2 (Р0 4 )з 


0,19—0,25 

0,17 

117, с. 431] 

Маз5і 2 2г 2 РО[2 

— 

0,27—0,35 

0,22 

[17, с. 443] 

І-і м 2п (ОеОШ 

■— 

0,24 

0,0125 

Ц8] 


В табл. 4.1 и 4.3 собраны литературные данные о проводи¬ 
мости наиболее известных комплексных галогенидов и оксидов. 
Приведены значения проводимости а при 25 или 300 °С и коэф¬ 
фициенты уравнения Френкеля 

аТ ~ А 0 ехр (— Е/кТ) (1) 

выражающего температурную зависимость проводимости. Наи¬ 
более характерная особенность супериоников — низкая энергия 
активации проводимости, как уже отмечалось, является прямым 
следствием их структуры. В самом деле, для обычных ионных 
кристаллов (.\аС1) энергия активации проводимости близка 
к 2 эВ и складывается из половины энтальпии образования 
пары дефектов Шоттки или Френкеля и энтальпии трансляци¬ 
онного скачка, определяемой потенциальным барьером между 
двумя соседними узловыми позициями, расстояние между ко¬ 
торыми всегда равно постоянной величине, связанной с пара¬ 
метром решетки. Для супериоников первое слагаемое вообще 
отсутствует, а потенциальный барьер оказывается значитель¬ 
но ниже вследствие особенностей структуры жесткой решетки 
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Таблица 4.4. Относительная проводимость при 500 К твердых электролитов 
типа Л х Іп х 8п { - х 0 2 (онагп04=7,9'10~ 9 Ом~ 1 см~ 1 \19}) 



/;, эв 

Ч'ѵѵЛ х ' ,І,,а -‘ 

К а 1 п0 2 

1,09 

1 

N а 0 ,95 1 По, 95 5 По, 950 2 

0,98 

3 

\'ао,90ІИо.90$По,іо02 

0,93 

8 

КІпОг 

0,87 

32 

Ко,72І По, 72 8 По,280 2 

0,69 

2,8-10 5 


и потому, что соседние позиции для подвижных ионов разделе¬ 
ны очень малыми расстояниями (часто эти расстояния столь 
малы, что на двух соседних позициях не могут одновременно 
находиться два иона — им не хватает места). 

Фактически основные стерические затруднения при переско¬ 
ках ионов проводимости из одной позиции в другую должны 
возникать при прохождении общих граней координационных 
полиэдров, окружающих позиции. Эти «узкие места» (Ьоіііе- 
пескз) и определяют энергию активации электропроводности. 

Роль таких узких мест была проиллюстрирована па приме¬ 
ре ряда оксидных электролитов Л а Лп а 5пі.- а 0 2 , где Л = Ма, К 
[19]. Эти соединения образуют слоистые структуры, в которых 
металл—-оксидные слои чередуются со слоями, содержащими 
катионы щелочных металлов. В табл. 4.4 показано, как меняет¬ 
ся проводимость в ряду таких соединений. 

Как видно, соединение в последней строке таблицы имеет 
проводимость на 5—6 порядков больше, чем все остальные. 



Рис. 4.1. Пути диффузии иона щелочного металла в А х 8п^ х 1п х 0 2 [191 з 
октаэдрической (а) и тригоналыш-призматической (б) ячейках. 
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Позиции катиона 


Рис. 4.2. Изменение стерической компоненты энергии активации при диффу¬ 
зии иона щелочного металла в структурах Ліп0 2 Л х 1Пл5пі-^02 [19]. 

В этом соединении ион К находится в тригонально-призмати- 
ческом окружении, а в остальных — катионы имеют октаэдри¬ 
ческое окружение. На рис. 4.1, а показан возможный путь 
иона Кд (или Ма : ) при переходах по октаэдрическим позициям. 
Чтобы попасть из одной позиции в другую, К* должен пройти 
промежуточную тетраэдрическую позицию, т. е. он пересекает 
общую грань октаэдр/тетраэдр, минует тетраэдр и снова пе¬ 
ресекает грань тетраэдр/октаэдр. Канал проводимости включа¬ 
ет, таким образом, три узких места. В случае тригоиалыю-приз- 
матической координации (рис. 4.1,6) ион для перехода из 
одной призмы в другую должен пройти лишь одно узкое ме¬ 
сто— грань призма/призма. Авторы работы [19] определили 
расстояние между анионом кислорода и катионом К* в проме¬ 
жуточных позициях и в основной позиции внутри координаци¬ 
онного полиэдра. Отношение С? этих величин связано со стери¬ 
ческой компонентой энергии активации миграции, пропорцио¬ 
нальной 1 —<}. На рис. 4.2 показано изменение параметра 
1—(3 при движении катиона по каналам проводимости. Видно, 
что движение К+ в решетке Ко,72[ІПо,723п 0> 28]0 2 должно осу¬ 
ществляться с меньшей энергией активации, чем катиона в 
ЫаІп0 2 и К1п0 2 . 

4.3. СТРУКТУРА СУПЕРИОННЫХ ПРОВОДНИКОВ 
НА ОСНОВЕ СОЕДИНЕНИЙ СЕРЕБРА 

4.3.1. ПРОСТЫЕ СОЛИ 

Наиболее тщательно изучено строение суперионных провод¬ 
ников па основе иодида серебра. Иодид серебра образует супер¬ 
ионную фазу в интервале температур от 147 (р—мх-переход) 
до 555 °С (плавление). Высокая проводимость а-А<?1 была об¬ 
наружена еще в начале XX столетия [20]. Первые суждения 
о строении а-А&І были высказаны Штроком [21] на основании 
исследования дебаеграмм. Они положили начало многолетней 


дискуссии о действительном характере распределения ионов 
А§ г в кристаллической решетке [22—29]. Электропроводность 
а-А§1 в области существования этой фазы описывается урав¬ 
нением (1) (77 = 8,91 ■ ІО 3 ехр (—0,101/67), изменяясь от 1,30 до 
2,60 Ом -1 -см 1 . При плавлении иодида серебра отмечается сни¬ 
жение электропроводности примерно на 12% (до 2,3 Ом ' ! см _1 ). 
Коэффициент диффузии ионов Ад+ в а-А^І изменяется в интер¬ 
вале 147—555 °С от 1,1-10 5 до 4,3* 10 -5 см 2 /с. Это значение 
сравнимо со значениями коэффициентов диффузии ионов А ц* и 
1“ в расплавленном состоянии. Например, в расплаве А^І при 
610 °С 7 >а^г= 7? і - = 5,4* 10~ 5 см 2 /с, а при 556 °С Д\ в + = 
= 4,4*10 5 см 2 /с [30]. Таким образом, плавление кристаллоз 
а-А§1 связано с увеличением подвижности практически только 
анионов І~ (/>і_=2,3* 10" 8 см 2 /с при 554 °С) [31]. 

Такой характер изменения транспортных свойств дал осно¬ 
вание Тубанду и Лоренцу [20] высказать предположение о раз¬ 
дельном плавлении катионной и анионной подрешеток А^І. 

Структура кристаллов а-А§1 построена следующим образом: 
анионы I - образуют объемно-центрированный кубический кар¬ 
кас, в то время как два иона А^Г, приходящиеся на элементар¬ 
ную ячейку, статистически распределены по тетраэдрическим 
12 (сі) кристаллографическим позициям [27, 28]. Для ионов 
А§~ характерны сильные ангармонические колебания. Анион¬ 
ная подрешетка заметно деформирована вследствие тепловых 
смещении"! ионов І~ относительно нормальных позиций объемно¬ 
центрированной кубической структуры. 

Ангармоничность тепловых колебаний А§~ или Іл+ наблю¬ 
дается также и в других высокосимметричных суперионных кри¬ 
сталлах ((3-А§ 2 8, а-А§з$І, ІЛзХ). Это явление обусловлено 
асимметричностью потенциала мобильных ионов, находящихся 
в равновесных позициях, и может быть сопряжено с их высо¬ 
кой подвижностью. 

Кристаллические структуры р-А§ 2 8 и а-А§зЗІ [32—34] ана¬ 
логичны структуре а-А§1. Они состоят из такого же объемно- 
центрированного анионного каркаса с тем различием, что в 
А§ 2 8 этот каркас образован ионами 5 2_ , а в А§з$І — ионами 
I - и $ 2- , статистически распределенными по одной и той же 
кристаллографической позиции. 

Существенно, что в ряду а-А§1— нх-А§зЗІ —>-р-А^ 2 8 проис¬ 
ходит увеличение чисел п подвижных ионов, приходящихся на 
одну элементарную ячейку; они равны соответственно 2, 3 и 4 
(табл. 4.5). Однако это увеличение не приводит к росту элек¬ 
тропроводности — напротив, электропроводность а-А§з5І не¬ 
сколько ниже, чем у а-А^І. В структурах р-А§ 2 5 и а-А§з$І ионы 
серебра находятся не только в тетраэдрических позициях 12 (сі), 
но и в октаэдрических 6(6). При увеличении температуры по¬ 
зиции 6(6) в А§ 2 5 постепенно высвобождаются и все ионы А§+ 
переходят на позиции 12 (сі). В то же время в низкотемператур¬ 
ных фазах р-А§з5І и у-А§ 2 5 ионы А&+ остаются как в тетра- 
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Таблица 4.5. Характеристики суперионных проводников 
А&1, Ацг 5Л А§2$ [1, 32—34] 


Заселенность 
позиций 

12(с1) 6(Ь) 7\ К 

а-Л^І 0,505 2 420 2 — 420 2,0 0,101 

и-ЛеаЗІ 0,499 3 515 0,6(5 2,27 520 1,0 0,09 

Р-ЛваЗ 0,486 4 450 3,19 0,81 459* 5,1 0,11 


* С росюм температуры заселенное!ь С(/о)-по.пмиы снижается н при 533 К становится’ 
равной н\;но. 

эдрических, так и в октаэдрических позициях. В иодидс серебра, 
как в высокотемпературной (а), так и в низкотемпературной 
(Р) модификации пег ионов А§ г в позициях с октаэдрической 
координацией. Таким образом, тип координационного полиэдра* 
по-видимому, не связан с концентрацией ионов серебра, а опре¬ 
деляется главным образом анионным остовом. Тетраэдрические 
позиции 12(гі), несомненно, предпочтительны в энергетическом 
отношении. Упорядочение ионов серебра с ростом температуры 
в (3-А^2$ отвечает снижению конфигурационной энтропии, что 
пока не находит объяснения. 

Заметим, что в ряду а-А§1—их-А§ 3 81— ѵ(ТА§ 2 $ наблюдается 
переход от электролита к полупроводнику, поскольку электрон¬ 
ная проводимость сх-А§1 ничтожно мала (~10~ 12 Ом'^м -1 ), 
для А§з$І она не ниже ІО -6 Ом _1 см’ 1 , а для А§ 2 $ имеет поря¬ 
док 0,1 — 1 Ом -1 см -1 , т. е. близка к ионной проводимости или 
даже превышает ее. Рост а отвечает уменьшению ширины запре¬ 
щенной зоны, соответственно равной 3,2; 1,8 и 0,9 эВ [35, 36]. 

Различия в структуре кристаллов а-А§1, а-А§зЗІ и (3-А§ 2 $ 
проявляются и в изменении объема элементарной ячейки при 
переходе в суперионпое состояние: в двух последних кристаллах 
происходит снижение плотности, а у А§1 плотность суперионной 
высокотемпературной фазы выше, чем низкотемпературной. 

Энергия активации ионной проводимости для всех трех рас¬ 
смотренных соединений близка к 0,1 эВ. В работе [36] было 
показано, что энергия активации может быть оценена по кар¬ 
там распределения электронной плотности. Полученное таким 
путем значение очень близко к 0,1 эВ. 

Выше была показана связь энергии активации с геометрией 
кристалла. Результаты Перепталера и др. [36], полученные 
в рамках одночастичного приближения, указывают на сущест¬ 
вование зависимости между распределением электронной плот¬ 
ности подвижных ионов и энергией активации проводимости. 
Количественный учет этой зависимости представляется перспек¬ 
тивным для более глубокого понимания механизма переноса в 
суперионных кристаллах. 


а, им „ , 

параметр А" 7Л 

Элекіро.шт элементарной в 

ячейки ячейке 


0 573 К’ 

Ом -1 • см і эВ 
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4.3.2. КОМПЛЕКСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ СЕРЕБРА 


Простые соединения А§1 и А§ 2 8, хотя и проявляют чрезвы¬ 
чайно высокую ионную проводимость, неудобны ни для прак¬ 
тического использования, ни для кристаллохимических исследо¬ 
ваний, поскольку суперионные фазы существуют при сравни¬ 
тельно высоких температурах. Неудивительно поэтому, что, хотя 
о высокой подвижности ионов А§ + в а-А§\ и р-А^ 2 $ было 
известно очень давно, эти соединения не привлекали серьезного 
внимания исследователей. О суперионной проводимости загово¬ 
рили лишь после открытия высокой подвижности ионов А§^ в 
комплексных соединениях на основе А§1, существующих при 
комнатных температурах и при температурах ниже 0°С, 

Анализ строения кристаллов типа КЬА^дЬ позволил выде¬ 
лить структурные особенности, характерные только для супер¬ 
ионного состояния [37]: 1) наличие частично заселенных кри¬ 
сталлографических позиций; 2) наличие междоузельных пози¬ 
ций, которые по стерическим причинам не могут быть полно¬ 
стью заселены; 3) кратчайшие переходы между позициями 
ионов серебра осуществляются через общие грани координаци¬ 
онных полиэдров, образованных атомами иода; последователь¬ 
ность таких переходов приводит к образованию каналов прово¬ 
димости в кристалле. 

Однако перечисленные особенности, хотя и показывают, что 
высокая ионная проводимость является свойством определен¬ 
ным образом организованной структуры, но не дают объяснения 
причин возникновения суперионного состояния и механизма 
ионного переноса. Поскольку проводимость зависит от темпера¬ 
туры, наиболее фундаментальная информация для решения по¬ 
ставленных вопросов может быть получена путем изучения 
температурной зависимости параметров кристаллической струк¬ 
туры, в частности, межатомных расстояний, параметров решет¬ 
ки и заселенностей позиций, а также изменений, происходящих 
при фазовых переходах. Такого рода исследования начаты лишь 
в последние годы. Краткая сводка литературных данных при¬ 
ведена в табл. 4.6. 

Твердый электролит РуА§г>Іб при температурах выше 260 К 
существует в гексагональной модификации (р-фаза), в которой 
10 ионов серебра, приходящихся на элементарную ячейку, рас- 


Таблица 4.6. Суперионные проводники, для которых изучена 
температурная зависимость параметров 


Соединение 

Интервал 
темпера¬ 
тур, К 

Лите¬ 

ратура 

! Соединение 

Интервал 
темпера¬ 
тур. К 

Лите¬ 

ратура 

РуЛв*І. 

КЬЛй 4 іг. 

Л)?з51 

ЬізХ 

І..І5В7О12.5СІ 

243—398 
209—408 
153—888 
153—923 
296—425 

138] 

[39] 

|Э6] 

[17, с. 495] 
[40-42] | 

! и 2 50 4 
. Ка 3 5с 2 (Р0 4 )з 
і\а,М5і 4 0і2, М = Ѵ 

1 или РЗЭ 

; (1+х)Ма 2 0-1І Л1 2 Оа 

908 

293—623 

300-600 

I 80—873 

[43] 

[45, 46] 

[44] 

(4, с. 2231 
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прсдслсны по двум кристаллографическим позициям. 6(/) и 
4(с). По мере увеличения температуры ионы А§+ переходят из 
этих позиций в новую 24 (т) междоузельную позицию. Темпера¬ 
турная зависимость распределения ионов серебра в РуА^Ц 
обратна наблюдаемой для р-А§ 2 5. Она отвечает увеличению 
степени разупорядочения подвижных ионов с ростом темпера¬ 
туры. 

Электролит РуА^оІб представляет некую кристаллохимиче¬ 
скую загадку. При температуре около 318 К [10, 47] кривая за¬ 
висимости проводимости от температуры в координатах 1§ а Т — 
—Т 1 имеет перегиб, отвечающий скачкообразному изменению 
энергии активации. Это изменение не сопровождается какими- 
либо структурными превращениями, однако после перегиба за¬ 
висимость заселенности трех позиций, занятых ионами серебра, 
от температуры изменяется и приобретает линейный характер. 
Кроме того, анизотропия колебаний атомов иода и атомов се¬ 
ребра в позиции 6(/) после перегиба уменьшается, тогда как 
для атомов серебра в других позициях подобный эффект отсут¬ 
ствует. Иными словами, после перегиба изменяется форма 
эллипсоидов тепловых колебаний А§~ в б (^)-позиции и I . При¬ 
рода этого перехода рассмотрена в [48]. Авторы работы изме¬ 
рили температурную зависимость теплоемкости, котора$і посте¬ 
пенно возрастает и имеет максимум в области, близкой к тем¬ 
пературе перегиба кривой проводимости, и предложили модель, 
объясняющую наблюдаемый перегиб фазовым переходом «бес¬ 
порядок — беспорядок». 

В кристаллах суперионика КЬА§ 4 1 5 устанавливающееся пос¬ 
ле фазового перехода при 209 К распределение ионов серебра 
по трем кристаллографическим позициям [49] остается неиз¬ 
менным вплоть до температуры 408 К [39]. Этим обстоятель¬ 
ством, по-видимому, и объясняется более медленное увеличение 
проводимости КЬА§4о с ростом температуры по сравнению с 
таковым в кристаллах РуА§ 5 Іб [4, с. 171]. Наблюдаемое разли¬ 
чие температурной зависимости заселенности ионов серебра 
позволяет объяснить гистерезис электропроводности для кри¬ 
сталлов РуА§гЛб [10, 47] тем, что для установления равновесия 
между заселенностями в разных кристаллографических пози¬ 
циях при изменении температуры требуется определенное вре¬ 
мя. В кристаллах КЬА^Ь температурное воздействие не приво¬ 
дит к перераспределению ионов А%' г по кристаллографическим 
позициям, вследствие чего проводимость следует за изменением 
температуры достаточно быстро и гистерезис отсутствует. 

Таким образом, возникновение суперионного состояния мо¬ 
жет происходить скачкообразно в результате фазового перехо¬ 
да I рода, что и наблюдается в кристаллах А§1, А^з$І, А<? 2 $ г 
КЬА§ 4 1 5 . При этом в суперионной фазе обычно не происходит 
изменений распределения мобильных ионов (кристаллы (3-А§ 2 5 
являются исключением). Возможен и другой вариант, когда 
переход в супериопное состояние наступает постепенно, как это 


наблюдается в кристаллах РуА^Ь и Іл 3 І4. Структура Іл 3 М 
может быть описана как последовательность Іл(1)- и Іл(2) 2 і\- 
слоев, расположенных перпендикулярно оси гекса тональности 
[Іл(1), Іл(2) означают атомы лития в разных кристаллографи¬ 
ческих позициях] [50]. Детальное более позднее исследование 
[51] Іл 3 М в широком интервале температур (153—923 К) дает 
основание полагать, что с ростом температуры появляется не- 
дозаселенность Іл (2)-позиции (~2%) [51]. Шульц и др. пока¬ 
зали [17, с. 495], что выше 673 К ионы Іл(2) начинают пере¬ 
ходить в междоузельные позиции, лежащие внутри слоев 
іл(2) 2 М. Ионы іл(1) участия в проводимости не принимают. 

Сходные явления были отмечены и в твердых электролитах 
на основе борацита Іл 4 В 7 0 )2 С1 [40—42]. В системе В 2 0 3 — 

Іл 2 0 — ІлСІ (или ІлВг) образуются как кристаллические, так и 
стеклообразные материалы с высокой проводимостью по ионам 
Іл (а^ІО -2 Ом^см -1 при 580 К). Кристаллы Іл 5 В 7 0і2,5С1 были 
подробно исследованы при двух температурах: 296 и 425 К. 
При 296 К в кубической решетке (Пр. гр. Р 23) ионы Іл+ упо¬ 
рядоченно распределены по двум кристаллографическим пози¬ 
циям 24(#) и 16(е). С ростом температуры (425 К) заметного 
изменения заселенности позиций не происходит. Однако, как 
следует из анализа анизотропных тепловых колебаний и рас¬ 
пределения электронной плотности, ионы Іл'ДІ), занимающие 
позицию 16(е), быстро мигрируют в соседнюю вакантную так¬ 
же 16-кратную позицию. Число ионов лития, находящихся в 
этой позиции, настолько мало, что методом рентгеноструктур- 
пого анализа не регистрируется. Таким образом, междоузель- 
ная новая позиция является тем промежуточным трамплином, 
который позволяет осуществить трехмерный транспорт ионов 
1л~(1). Предложенный механизм транспорта ионов Іл ь (1) под¬ 
тверждается 7 Іл-ЯМР исследованиями [52], в которых показа¬ 
но, что при комнатной температуре только эти ионьг являются 
подвижными. При повышении температуры, однако, приобрета¬ 
ют высокую подвижность и ионьг Іл(2), что может приводить 
к иному механизму проводимости. 

4.4. ОКСИДНЫЕ СУПЕРИОННЫЕ ПРОВОДНИКИ 

Большинство оксидных супериоников — это соединения 
с комплексными анионами, имеющие структуры с трехмерными 
или двумерными каналами проводимости. Суперионньгм провод¬ 
ником является, в частности, высокотемпературная фаза Ід 2 30 4 , 
устойчивая выше температуры фазового перехода 846 К- При 
этой температуре моноклинная фаза переходит в кубическую 
(Пр. гр. А43ш). Проведено нейтронографическое исследование 
порошков этой фазы при 908 К [43]. Установлено, что, как и 
в большинстве других супериоников, подвижные ионьг Іл 1 " ста¬ 
тистически распределены по не полностью заселенным пози¬ 
циям: 2 иона по четырехкратной позиции 4(с). Кроме того, вы- 
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Рис. 4.3. Кислородное «окно» между сосед¬ 
ними позициями иона N8+ в Маз5с 2 (Р0 4 )з. 

сокопроводящая фаза а-1д 2 $0 4 
обладает замечательной особенно¬ 
стью: анионы 50 4 2_ проявляют ори¬ 
ентационное разупорядочение. Упо¬ 
рядоченно расположены только ато¬ 
мы серы, которые и являются уп¬ 
рочняющим элементом кристалли¬ 
ческой решетки. Теплота фазового 
перехода моноклинной структуры 
в кубическую равна 214 кДж/кг, 


что много больше значения 40 кДж/кг, типичного для фазовых 


переходов других сульфатов; в то же время теплота плавления 
равна лишь 67 кДж/кг. Существование этой фазы в кристал¬ 


лическом состоянии представляется удивительным. 

Недавно описан новый твердый электролит Хаз5с 2 (Р0 4 )з 
[45, 46]. В соответствии с рентгенографическими данными, а 


также данными калориметрических измерений и определения 
электропроводности кристаллы Хаз8с 2 (Р0 4 )з претерпевают два 
фазовых перехода [46]: первый при 50—60 °С сопровождается 
скачкообразным увеличением проводимости от 2 -10* 4 до 
~10 3 Ом’ -І см -1 , второй, вблизи 156°С, характеризуется на гра¬ 


фике температурной зависимости электропроводности переги¬ 
бом, соответствующим уменьшению энергии активации проводи¬ 
мости от — 0,35 до ■—■ 0,14 эВ. Результаты структурных исследо¬ 
ваний показывают, что в области 50—60 °С наблюдается пере¬ 
ход моноклинной структуры (Пр. гр. ВЪ) в ромбоэдрическую 


(Пр. гр. НЗс). Суперионной является ромбоэдрическая фаза. 
При переходе каркас [5с 2 (Р0 4 ) 3 ] 3 ' остается практически неиз¬ 
менным, однако наблюдается существенное перераспределение 
ионов натрия — в моноклинной модификации ионы Ха 4 " распре¬ 


делены по пяти четырехкратным кристаллографическим пози¬ 
циям, а в ромбоэдрической структуре 18 ионов Ха 1 распреде¬ 
лены по двум позициям: 6-кратной и 18-кратной, причем послед¬ 
няя заселена не полностью и содержит всего 12 ионов. 

Фазовый переход при 156°С не сопровождается какими- 
либо структурными изменениями или изменениями заселенности 
позиции. В то же время он характеризуется значительным теп¬ 
ловым эффектом, превышающим тепловой эффект первого фа¬ 
зового перехода (поглощение тепла соответственно 1050 и 750— 
850 кДж/моль) [46]. Объяснение эффекту снижения энергии 
активации проводимости может быть дано на основе концеп¬ 


ции, связывающей энергию активации со стерическими затруд¬ 
нениями при движении мобильного иона из одной равновесной 
позиции в другую, о чем шла речь выше. В ромбоэдрической 
фазе ионы Ха+ поочередно переходят из 6-кратной позиции 
в 18-кратную и вновь в 6-кратную, «протискиваясь» при каж- 
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дом переходе сквозь своеобразное «окно» — четырехугольник, 
образуемый ионами 0 ( і ) 0' ( і ) 0 ( 2)0 / (2 ) (рис. 4.3). Наиболее узким 
местом для прохождения ионов натрия является диагональ 
О'(.)0'(2), поэтому логично изменения энергии активации прово¬ 
димости связать с изменением этого расстояния. И действитель¬ 
но, как видно из рис. 4.4, вблизи 150°С диагональ 0(і } — 0 (2) 
скачкообразно уменьшается, а диагональ 0' (|) — 0\ 2) увеличи¬ 
вается. 

В связи с твердым электролитом ХазЗс 2 (Р0 4 ) 3 целесообраз¬ 
но рассмотреть поведение большого класса комплексных фосфа¬ 
тов и силикофосфатов. Структура высокотемпературной моди¬ 
фикации Хаз$с 2 (Р0 4 ) 3 близка к структуре Ха[7г 2 (Р0 4 )з| • 
Анионный каркас [$с 2 (Р0 4 )з] 3_ идентичен каркасу 
[7г 2 (Р0 4 )з] ] ”. Ионьг натрия расположены в Ха[7г 2 (Р0 4 ) 3 ] в 
6-кратной позиции, как и в Хаз5с 2 (Р0 4 )з. Различие состоит 
в том, что Хаз$с 2 (Р0 4 ) 3 содержит еще 12 ионов Ха 1 в 18-крат¬ 
ной междоузелыюй позиции, а Ха [7г 2 (Р0 4 ) 3 ] таких попов Ха : 
не имеет. Поэтому проводимость Ха[7г 2 (Р0 4 ) 3 | очень мала и 
это соединение не проявляет суперионных свойств. Другие со¬ 
единения близкого строения могут быть объединены общей фор¬ 
мулой М' / і[М 2 ,, (5иРз л0 12 )], где М'=1д, Ха или А^; М" = 8с, 
Ре, Сг, 7л [53—56]. К этому классу принадлежит так называе¬ 
мый ХА8ІСОХ — суперионный проводник Хаз7г 2 $ЬРО: 2 [53, 
54], а также комплексные фосфаты Х : азРс 2 (Р0 4 )з и 
ХазСг 2 (Р0 4 )з, которые переходят в суперионное состояние при 
высоких температурах [55, 56]. Два последних соединения ве- 
дуг себя при изменении температуры аналогично Ха 3 $с 2 (Р0 4 )з, 
хотя проводимость их существенно ниже. Вблизи 25 °С эти кри¬ 
сталлы существуют в виде моноклинной модификации. При 95 
и 140 °С соответственно отмечен их переход в ромбоэдрические 
фазы. Кроме того, при 145 и 170 °С соответственно наблюдается 
перегиб на температурной зависимости проводимости (скачок 
энергии активации), который по аналогии с Хаз$с 2 (Р0 4 )з мож¬ 
но рассматривать как указание на второй фазовый переход 
[55, 56]. 

Монокристаллы Хаз7г 2 8і 2 РОі 2 до сих пор не удалось полу¬ 
чить, потому структура этого электролита не исследована [53, 
54]. Однако тщательные измерения электропроводности и теп¬ 
лоемкости [57] указывают на наличие фазового перехода в ин¬ 
тервале 140—180°С. Энергия активации проводимости изме- 

Я,нм 

Рис. 4.4. Изменение расстояния ді+$ 

Кі (Оі —0 2 ) И К 2 (0/—(V) В ромбо¬ 
эдрической структуре Ха 3 5с2(Р0 4 )з с 
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няется от 0,355 эВ при 25—140°С до 0,209 эВ при 180—350 °С. 
Пик теплоемкости наблюдается в интервале ПО—210 °С. Ана¬ 
лиз рефлексов дифрактограмм показывает, что высокотемпера¬ 
турная фаза имеет ромбоэдрическую, а низкотемпературная — 
моноклинную структуру. В отличие от наблюдаемого в кристал¬ 
лах Маз5с 2 (Р0 4 Ь обе фазы в Хаз2г 2 5І2РОі 2 обладают высокой 
проводимостью и могут считаться суперионными. 

Наконец, следует упомянуть о комплексных фосфатах общей 
формулы М)-хк 2 -аКа(Р0 4 )з, где М = Еі или Ха; А = 2г или 
Ш; К = Та, N5 или М§; 0,05^х^0,5 [58]. Исходными членами 
этого ряда являются Еі7г 2 (Р0 4 )з и ЕіШ 2 (Р0 4 )з. Отмечено, что 
все эти фосфаты, за исключением Еі7г 2 (Р0 4 )з и соединении, 
где К = М§, при комнатной температуре кристаллизуются в ви¬ 
де высокотемпературной ромбоэдрической модификации. 
Остальные кристаллы, хотя и рассматриваются в рамках ром¬ 
боэдрической симметрии, на самом деле являются более пизко- 
симметринньгми [57]. Можно полагать, что эти фазы изострук¬ 
турны моноклинной модификации Хаз8с 2 (Р0 4 )з. Некоторые из 
них проявляют довольно высокую ионную проводимость при 
200 °С, что свидетельствует о разупорядочении щелочного ме¬ 
талла по двум кристаллографическим позициям. Наличие двух 
типов ионов Іл\ обнаруженное исследованиями 7 Еі-ЯМР, под¬ 
тверждает это предположение [58]. К сожалению, структуры 
этих фаз и темперагурная зависимость электропроводности не 
исследованы [591. 

Данные о строении комплексных фосфатов приведены в 
табл. 4.7, 4.8. Как видно, при увеличении радиуса комплексо¬ 
образующего катиона М в соединениях ХаДМ 2 (РОАз] темпе¬ 
ратура фазового перехода из моноклинной в ромбоэдрическую 
модификацию снижается, а объем элементарной ячейки и элек¬ 
тропроводность возрастают. Характерно, что рассматриваемый 
переход сопровождается увеличением плотности кристаллов. 
Вообще говоря, фазовые переходы, сопровождающиеся ростом 
плотности высокотемпературной фазы, крайне редки. Тем более 
удивительно, что такие переходы приводят к суперионному со¬ 
стоянию. Аналогичное явление наблюдается и у А§1 и КЬА^Дз. 
I Іовидимому, оно обусловлено тем, что переход в суперионное 
состояние приводит к более равномерному распределению мо¬ 
бильных ионов в кристаллической решетке — они как бы «рас¬ 
текаются» по полостям каркасной структуры, что и приводит 
к некоторому сжатию кристалла. 

К трехмерным оксидным суперионньгм проводникам относят¬ 
ся и кристаллы семейства ХабМ5і 4 0і 2 , где М = Ѵ, 8т, Ей, Сиі, 
Оу, По, УЬ. Их синтез и строение описаны на примере иттрие- 
вого производного еще в 1969 г. [60], однако высокая ионная 
проводимость установлена значительно позже [17, с. 431; 61]. 

Для соединений этого ряда характерны высокая подвиж¬ 
ность ионов Ха 4 при умеренных температурах и отсутствие фа¬ 
зовых переходов в интервале температур —170 ^300 °С 
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[44]. Механизм проводимости в кристаллах Ыа 5 МЗі 4 0 і 2 был 
Г гЧо СДМ ^°“ Р ЯДа ИССЛС Л° ваі| ИЙ, в том числе и структурных 
|62—65]. Окончательное решение было получено на основа¬ 
нии данных температурного рентгеноструктурного анализа [ 44 ] 
и исследований строения кристаллов, в которых ионы натрия 
замещены на ионы серебра [65]. Предполагалось, что в силу 
разном поляризующей силы ионов натрия и серебра последние 
должны запять в каналах проводимости несколько иные поло 
жения, т. е. характер распределения мобильных ионов должен 
измениться и тем самым как бы «прочертить» эти каналы про¬ 
водимости. Суперионики ЫаоМ 5 і 4 Оі 2 построены из 12 -членных 
колец З 112 О 36 , набранных в колонны, ориентированные вдоль 
оси «с» кристалла, и из отдельных октаэдров М 0 6 , сочленен¬ 
ных с тетраэдрами- 3і0 4 по общим вершинам. Ионы натрия за¬ 
нимают позиции как внутри колец Зі І 2 0 36 (Ыа (І) , і\Га (2) , Ыа, 3) ), 
так н между ними (Ма (4) , Ыа (5 ), Ыа (6) ), распределяясь по 6 кри¬ 
сталлографическим позициям. В кристаллической структуре 
имеются два типа нспсрссскающихся каналов: Ыа/п—ЭДал» 
вдоль оси гсксагоналыюсти и Ыз( 4 )—N 3 ( 6 ) примерно вдоль те¬ 
лесном диагонали. Совокупность движения ионов натрия по 
этим каналам приводит к трехмерной почти изотропной прово¬ 
димости кристаллов [62—65]. 

Выше было рассмотрено влияние характера координации 
мобильных ионов на энергию активации проводимости. Однако 
при одинаковой координации потенциальный барьер между по¬ 
зициями должен зависеть от природы ионов, образующих" жест - 
кую решетку. Это можно было видеть на примере структур типа 
Ыа 3 М 2 (Р0 4 ) 3 (см. табл. 4.7 и 4.8), а также Ыа Г) М 5 і 4 0 |о. 
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Рис. 4.5. Зависимость энергии активации проводимости Е в Ма 5 М5і.О,» и 
первого потенциала ионизации / РЗЭ от радиуса катиона М 3 - 

Рчс 4 6. Зависимость энергии активации проводимости Е в полиалюминате 
от радиуса подвижных катионов. 
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Рис. 4.7 . Позиции ионов в щели прово¬ 
димости полиалюмината. 


Из рис. 4.5. видно, что энергия активации является функ¬ 
цией радиуса ионов играющих роль стабилизатора кри¬ 

сталлической структуры суперионика [44]. На кривой имеется 
явно выраженный минимум энергии активации, совпадающий 
с максимумом потенциала ионизации М 3 +. Чем больше потен¬ 
циал ионизации, тем более ковалентный характер приобретает 
анионный остов, тем большей поляризуемостью он должен обла¬ 
дать. Следовательно, проводимость в структурах типа 
Ыа 5 М 8 і 4 0 і 2 зависит от оптимального размера (сечения) канала 
проводимости и характера взаимодействия ионов натрия с 
анионным каркасом. Этот график любопытно сравнить с графи¬ 
ком, изображающим зависимость энергии активации проводи¬ 
мости разных ионов в супериониках на основе полиалюмината 
(1 + *)№ 2 0- 1 ІАІ 2 О 3 с заменой на Іл 4 , Т1+ и др. (рис. 4.6) 
[ 66 ]. Минимум энтальпии при обычном давлении приходится 
па ионы № { \ При высоком давлении происходит смещение кри¬ 
вой в направлении меньшего радиуса, т. е. энтальпия перемеще¬ 
ния ионов Іл+ падает, а Т1+ возрастает [ 66 ]. Результаты этих 
измерений еще раз подтверждают, что размеры ионных радиу¬ 
сов должны соответствовать сечению каналов проводимости. 
Для ионов, имеющих оптимальные размеры, характерны слабые 
колебания потенциала вдоль траектории движения между рав- 
новесными позициями. Замена в структурах типа Ыа^МЗцО^ 
иона М 34 *, т. е. изменение его радиуса в рамках одной структу¬ 
ры, очевидно, может приводить к тем же изменениям в кристал¬ 
лической решетке, что и внешнее давление. 

Классическим примером двухмерного супер ионного провод¬ 
ника может служить полиалюминат натрия (бета-глинозем) 
(1+лг)^ т а 2 0-1 1АІ 2 0з при Кристаллы полиалюмината 

имеют слоистую структуру и построены из кислородалюминие- 
вых блоков, строение которых аналогично строению шпинели 
М^АІ 2 0 4 . В каждом блоке четыре слоя атомов кислорода, об¬ 
разующих плотнейшую кубическую упаковку. В октаэдрических 
и тетраэдрических пустотах этой упаковки расположены ато¬ 
мы АІ. Блоки объединяются в пакеты мостиковыми атомами 
кислорода. В междублочных щелях располагаются мобильные 
ионы натрия, которые могут достаточно свободно перемещаться 
по своеобразной плоской сетке каналов, состоящих из трех 
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Таблица 4.9. Заселенность трех позиций в полиалюминатах 
с разными катионами 

(п — число ионов в данной позиции ; N — общее число ионов в элементарной 

ячейке) 


I 

Катион | 

1 ! 

| а ПК 

| тО 

N 

п 

щы 

п 

п!Ы | 

п 

| п(Ы 

Ха 4- 

1.55» 

62 

1 0 

0 

0,97 в 

38 1 

2,52,, 

Ая 4 - 

1,34! 

53 

0,87 

34 

0,34! 

13 | 

2,55, 

К 4 - 

1,56 х 

60 

0,28 

11 

0,59, 

29 

2,59, 

ТР* 

1,76 2 

71 

0,21 

9 

0,51 2 

20 1 

2,48^ 

хн 4 + 

1.83* 

73 

0,18 

6 

0,55 6 

21 , 

2,56,, 


типов кристаллографических позиций, обозначаемых обычно 
символами В%, аВ% и тО [67, с. 253; 17, с. 243] (рис. 4.7). 
Вероятность заселения этих позиций зависит как от природы 
подвижного иона, так и от температуры. В табл. 4.9 приведены 
заселенности позиций для разных катионов [68]. 

С ростом температуры проводимость увеличивается, и в нат¬ 
риевом полиалюминате постепенно происходит перенос Ыа+ 
в аЯ/?-позиции [4, с. 223]: 

Г, к. 80 300 623 873 

Заселенность позиции, % 

В% . 63 66 59 61 

аВЯ . 1 4 5 8 

тО . 36 30 36 31 


Предполагается, что движение ионов Ыа { ‘ происходит путем 
перескока с ЯЯ-позиции в аВН, а затем путем парного скачка 
из соседних ЯЯ— аВН- позиций, в тО — тО -позиции [69]. При 
таком механизме время пребывания Ыа+ в аЯ/?-позиции долж¬ 
но быть чрезвычайно малым, поскольку заселенность этих по¬ 
зиций, во всяком случае, не выходит за пределы чувствительно¬ 
сти рентгенографического метода ее определения. Однако при 
замене ионов Ыа~ на А§+ последние обнаруживаются преиму¬ 
щественно в В/?- и а.ВВ-позициях, что в соответствии с изложен¬ 
ной выше концепцией прочерчивания каналов проводимости 
указывает на участие в переносе ионов N8“ аВВ-позиций в ка¬ 
честве промежуточных. 

Интересно сопоставить энергии активации проводимости с 
радиусами подвижных ионов (см. рис. 4.6) [4, с. 223]: 

Ион .... Ьі + N3+ Л& + К + ТИ КЬ+ 

г, нм .... 0,060 0,095 0,126 0,133 0,144 0,148 
Е, эВ . . . . 0,38 0,16 0,18 0,23 0,36 0,31 


О связи этих величин уже говорилось выше, но приведенные 
данные еще раз свидетельствуют, что канал в анионном каркасе 
бета-глинозема оптимален для движения ионов Ма~. 

Введение добавок ионов М§ 2 +, Со 2 -, Мп 2 ~ и др., распола¬ 
гающихся в позициях ионов А1 3 ~ внутри шпинельных блоков, 


существенно повышает проводимость. Это увеличение связано 
не с изменением потенциальных барьеров (энергия активации 
проводимости не меняется), а с тем, что концентрация N3“ в 
каналах проводимости возрастает, так как появляются допол¬ 
нительные ионы Ха^ - , компенсирующие нехватку заряда при 
замене трехзарядного алюминия на двухзарядный катион до¬ 
бавки. 

Двухмерный характер проводимости полиалюминатов ведет 
к появлению сильного различия в проводимости моно- и поли¬ 
кристалл ических образцов. Например, для монокристаллов 
(1,1 — 1,2)Ыа 2 0-ПАЬОз стГ=2,46- ІО 5 схр (—0,14/67"), а для ке¬ 
рамических образцов того же состава оТ—0,51 • 10° ехр 

(—0,15/И’)- 

Характерно, что при этом энергия активации практически не 
меняется, но примерно в 5 раз снижается предэкспопенциаль- 
ный множитель в уравнении проводимости, что можно объяс¬ 
нить простим удлинением пути, проходимого ионами между 
электродами. 

Для одномерных проводников— бета-эвкриптита 1.іА13і0 4 
и голландита К*ТЦ-*А1 а-Оі 6 [70, 71] различия между проводи¬ 
мостью моно- и поликристалличсских образцов должны быть 
еще больше. Кроме того, проводимость должна сильно зависеть 
от макроскопических дефектов — границ зерен, дислокации, сту¬ 
пенек роста и др., которые могут играть роль глубоких ловушек 
для подвижных ионов, прерывающих каналы проводимости. 
К сожалению, пока одномерные проводники изучены экспери¬ 
ментально очень мало. 

Изменение проводимости при усложнении состава твердой 
фазы удобно проследить на примере ортогерма пата лития 
и 4 0е0 4 [67, с. 335]. Он имеет структуру, построенную из тетра¬ 
эдров Ос0 4 и 1.і0 4 , причем ионы І.і“ полностью занимают пози¬ 
ции с тетраэдрической координацией и проводимость ортогер- 
маната составляет от 2,4- ІО -8 до 1,3-10 4 Ом-'см’ ' в интервале 
1 50—400°С (энергия активации 0,9 эВ). При замещении части 
ионов Іл“ на двухзарядные ионы М§ 2 ~ или 2п 2 “ образуется 
новое соединение Іл )4 2п(Сс0 4 ) 4 с проводимостью 5-10 "— 
—5-10- 2 Ом''см 1 и энергией активации 0,24 эВ при 100— 
400 °С [18] —это уже типичный супсрионик, известный в лите¬ 
ратуре под названием І.І5ІСОМ. Другой путь получения высо¬ 
кой проводимости на базе ортогермзната лития замещение 
Ое ІѴ па Р ѵ путем приготовления твердых растворов 1.і 4 (3е0 4 — 
І.ізР0 4 . В соединении ІЛз.вОео.вРо.гО,, проводимость достигает 
0002—0,32 Ом 'см - ' (А = 0,41 эВ) в интервале 100—400 °С 
[72]. 

* 

-.Н * 

Таким образом, исследование кристаллохимических характе¬ 
ристик суперионных проводников позволяет получить качест- 
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вешіые представления о связи между структурой и проводимо- 
стыо. В ряде случаев удается установить прямые количествен¬ 
ные зависимости. Разумеется, для полного понимания кристал¬ 
лохимического аспекта суперионной проводимости необходи¬ 
мо дальнейшее развитие экспериментальных исследований, и в 
первую очередь по детальному изучению структур супериоников 
в широких интервалах температур и измерению проводимости 
моно- и поликриеталлических материалов. 
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50Ы0 ЕЬЕСТІЮЬѴТЕЗ. СРѴ$ТАІЛХ>СНЕМІСАЬ А5РЕСТ 
ОР 5СРЕКЮШС СОЫОЕСТОК5 


Е. О. Аіоѵтуап апсі Е. А. ІІШхе 
Зшшппгу 


Тііе рііепопіепоп оГ Газі іоп ігапзрогі іп яоіісія (зирсгіопіс сопсіисгіѵігу) із 
оЪзегѵесІ Ъоііі іп сііеіесігіс тагегіаіз (іопіс сгузіаіз) апсі іп зешісопсііісіогз. ЛІозі 
зирсгіопіс сопсіисіогз Ьаѵе Ъееп оЪіаіпесІ оп іііе Ьазіз оГ сотроипсіз оГ зііѵег, 
соррег апсі аікаіі шеіаіз. ТЬеге аге а пшмЬег оГ зііиріе сотроипсіз (А&І, Си I, 
ІЛ^М) кпоѵѵп іо Ьаѵе зирсгіопіс сопсіисііѵііу. Вт тоге ГгеииспНу Газі іоп Ігапз¬ 
рогі із (іізріауесі іп сошріех сгузіаі зігисіигез \ѵ!ііе 1 і Ьаѵе іпоЬіІс ипіѵаіепі са- 
ііопз (Ай", Сіг, Ьі- еі аі.) апсі пе^аііѵеіу сііаг^есі ігайінепіз оГ сгузіаі Іаііісс 
(с. й- [ЕЫ 5 І 4 -, [0с15ц0 12 1 3 \ [5 с 2 (Р0 4 )з] 3 - апсі оіЬегз). 

Тііе ігапзрогі оГ пюЬПе іопз оссигз аіоп? іііе сііаппеіз іѵііісіі аге Ъиііі оГ а 
Іаг&е пипіЬег оГ іііе зііез іѵіііі пеагіу е^иа 1 епег^у. ТЬезе сііаппеіз аге іііе соп- 
зіііиещ рагіз оГ іііе зирсгіопіс зігисіигез. ТНе асііѵаііоп епег^у оГ зирсгіопіс 
сопсіисііѵііу іп зисіі зузіепіз із сіеіегіпіпесі Ьу іііе шозі пагго\ѵ зесііопз оі іііе 
ігапзрогі сііаппеіз (іііе «Ъоіііепеекз»). 


УДК 541(121/123 і-8) 

5. НОВЫЕ МЕТОДЫ 

В ТЕОРИИ ХИМИЧЕСКИХ РАВНОВЕСИЙ 

Л. Н. Пряхин 

Московский государственный университет им. М. В. Ломоносова, 
химический факультет 

До последнего времени было принято считать, что фор¬ 
мально-теоретические методы исследования химических равно¬ 
весий достаточно точно разработаны. Однако действительное 
положение дел оказалось более сложным. Существующие мето¬ 
ды исследования химических равновесий основаны на возможно¬ 
сти выразить различные свойства системы в целом в виде функ¬ 
ций, зависящих от индивидуальных свойств химических соедине¬ 
ний, присутствующих в системе. Во многих случаях это прибли¬ 
жение оказывается достаточно точным и такие задачи решаются 
либо методами теории идеальных систем, либо с использовани¬ 
ем метода активностей. Вместе с тем существуют области хими¬ 
ческих равновесий, для которых такое приближение является 
недостаточно точным или совсем неправильным. Речь идет о 
системах со слабыми межмолекулярными связями с энергиями 
порядка кТ , о системах вблизи «критических» значений парамет¬ 
ров растворителя или о неидеальных системах. В подобных слу¬ 
чаях традиционные методы исследования химических равновесий 
приводят к неадекватным результатам, ярким примером кото¬ 
рых может служить описание свойств аргона или паров воды 
(систем со слабыми межмолекулярными связями) с формально 
отрицательными значениями констант равновесия образования 
димерных молекул аргона и воды соответственно. Для таких 
систем неприменимо традиционное описание. Рассмотрению 
этих проблем и посвящен настоящий обзор. 

Разработка новых методов расчета химических равновесий 
представляет определенный интерес и для решения задач, отно¬ 
сящихся к области классических химических равновесий, так 
как указывает на ряд нетривиальных закономерностей и соотно¬ 
шений. 

Наиболее общим теоретическим методом описания макро¬ 
скопических свойств систем является метод ансамблей Гиббса. 
Этот метод может быть применен для описания свойств систем 
либо с привлечением констант химических равновесий, либо без 
использования указанных констант путем анализа свойств сис¬ 
тем в целом. Для описания свойств химических систем в целом 
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разработан метод независимых частиц. Комбинация метода 
ансамблей Гиббса с методом независимых частиц позволяет 
описывать те области химических равновесий, где традиционные 
подходы приводят к неадекватным результатам. 

С помощью метода независимых частиц записывается сис¬ 
тема уравнений, допускающая практические решения с учетом 
специфических особенностей, возникающих при анализе химиче¬ 
ских равновесий. Способы выбора независимых частиц являются 
индивидуальными в каждом конкретном случае. Определив не¬ 
зависимые частицы системы, можно на основании метода ансам¬ 
блей найти уравнения для описания свойств системы в целом, 
в простейшем случае — реакций ассоциации (типа При 

описании более сложных химических равновесий эта методика 
усложняется. 

Итак, метод независимых частиц дает возможность записать 
систему уравнений. Однако решение этой системы в большин¬ 
стве случаев из-за математических трудностей практически не¬ 
осуществимо. Поэтому используют приближенный метод мате¬ 
матического описания — метод обобщенных разложений, по¬ 
зволяющий преобразовывать точные уравнения метода незави¬ 
симых частиц к приближенной системе уравнений, содержащей 
достаточно малое число параметров, определяемых теоретиче¬ 
ски или экспериментально. 

При исследовании свойств растворов удается сократить число 
определяемых из опыта или теории параметров в результате 
установления взаимосвязей между различными свойствами или 
одними и теми же свойствами, измеряемыми в разных условиях. 
При этом появляется возможность выяснить влияние термоди¬ 
намических параметров системы на нетермодинамические свой¬ 
ства (оптическую плотность и др.). 

В методе обобщенных разложений разработаны преобразо¬ 
вания уравнений с использованием в качестве параметров тра¬ 
диционно трактуемых констант химических равновесий, удельных 
свойств химических соединений и параметров, характеризующих 
отклонение системы от идеальности. Полученные уравнения 
пригодны для определения характеристик химических равнове¬ 
сий, протекающих в неидеальных системах, из эксперименталь¬ 
ных данных. В традиционных методах вопрос о формально-тео¬ 
ретических уравнениях, пригодных для решения обратных задач 
определения констант химических равновесий в неидеальных 
системах не решен. 

На основании проведенного анализа с использованием мето¬ 
да независимых частиц было установлено, что константы хими¬ 
ческих равновесий в растворах удается строго определить тра¬ 
диционными методами из экспериментальных данных, относя¬ 
щихся к зависимости измеряемых свойств от концентраций 
отдельных компонентов системы, только в том случае, когда 
эксперименты проводятся при постоянном химическом потен¬ 
циале растворителя. В противном случае они могут принимать 


отрицательные значения для веществ не только со слабыми, но 
и с сильными химическими взаимодействиями. 

Однако такое определение характеристик химических равно¬ 
весий в растворах из экспериментальных данных в большинстве 
случаев затруднительно, а во многих случаях и практически 
неосуществимо из-за невозможности провести опыты при посто¬ 
янстве химического потенциала растворителя. В связи с этим 
в методе независимых частиц разработаны способы определе¬ 
ния этих величин из более доступных экспериментальных дан¬ 
ных, например, из данных, относящихся к постоянному давлению 
или постоянному объему системы. Это осуществляется путем 
пересчета констант, определенных традиционными методами, на 
«истинные». При таких пересчетах наибольшее расхождение 
между экспериментально определенными и «истинными» кон¬ 
стантами наблюдается для растворов, у которых давление, объем 
и температура близки к «критическим» значениям указанных 
параметров для чистого растворителя. 

В настоящем обзоре изложены основные положения мето¬ 
дов независимых частиц и обобщенных разложений и способы их 
применения для решения различных задач, представляющих ин¬ 
терес для химии и смежных с ней дисциплин. 
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5.1. ТРАДИЦИОННЫЕ МЕТОДЫ ОПИСАНИЯ 
ХИМИЧЕСКИХ РАВНОВЕСИЙ И ИХ НЕДОСТАТКИ 

В настоящее время при решении прямых и обратных задач 
химических равновесий традиционными методами используют 
систему уравнений, включающую уравнения материального ба¬ 
ланса, закон действующих масс и уравнения, связывающие фп- 

іп> 
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энко-химическне свойства системы с равновесными концентра¬ 
циями химических соединений. Например, при описании зави¬ 
симости некоторого свойства й от общей концентрации р моле¬ 
кул X в системе, в которой протекает реакция димеризации 


2Х ч-»: Х 2 (1) 

б условиях идеальности используют систему уравнений 

О 4" (^) 

р — п/Ѵ — с х 2с 2 (3) 

с 2 - Кс* (4) 


где п — число молей молекул X; с ь с 2 — равновесные концентрации молекул X 
и Хг; Еі, & 2 —удельные свойства, характеризующие «вклады» обоих типов 
частиц в интересующее нас свойство О; К — константа равновесия реак¬ 
ции (1). 

Систему уравнений ( 2 ) — (4) можно использовать для реше¬ 
ния прямых и обратных задач. Для расчета или теоретической 
интерпретации К используют известное соотношение 

кТ\пК*-- 2{и° 1Г — іх° 2Т (5) 

где ц°іг и \і' 2 т — стандартные химические потенциалы молекул X и Х 2 . 

Для неидеальных систем вместо соотношения (4) обычно ис¬ 
пользуют метод активностей. Тогда 

с а Т 8 г ■= ЯѴТі‘- (6) 

где у[ и у 2 коэффициенты активности молекул X и Хг. 

Детальный разбор традиционных методов анализа химиче¬ 
ских равновесий проведен в [ 1 —9]. Экспериментальные и мате¬ 
матические методы исследования химических равновесий осве¬ 
щены в [ 1 —5]. Применение традиционных методов для исследо¬ 
ваний биохимических равновесий рассмотрено в [10—13]. 

В качестве свойства О могут быть выбраны любые свойства, 
зависящие от молекулярного состава системы: оптическая плот¬ 
ность при данной длине волны, давление, осмотическое давле¬ 
ние раствора, диэлектрическая поляризация, магнитная воспри¬ 
имчивость и др. 

Уравнения типа (2), выражающие зависимость интересую¬ 
щего нас свойства О от концентраций химических веществ си¬ 
стемы, в большинстве случаев являются эмпирическими соотно¬ 
шениями, которые отражают аддитивность общего свойства си¬ 
стемы. 

Аппарат статистической физики при исследовании химиче¬ 
ских равновесий традиционными методами используют главным 
образом для расчетов термодинамических функций химических 
соединений, с помощью которых затем вычисляют константы 
равновесия и коэффициенты активности. Эти методы изложе¬ 
ны в [14—16]. 


В работах [17—18] показано, что применение традиционных 
методов во многих случаях приводит к неадекватным результа¬ 
там. Так, постоянная К не всегда является константой химиче¬ 
ского равновесия, а ы, 82 не всегда играют роль удельных 
свойств, характеризующих вклад молекул X и Х 2 в свойство Д 
в обычном понимании этих терминов. 

Для примера можно указать на систему из реальных газов 
со слабыми межмолекулярнымн взаимодействиями, когда К 
принимает отрицательные значения. Отрицательные значения 
К являются главным недостатком расчета по уравнениям состоя¬ 
ния реальных газов, полученных с помощью традиционных ме¬ 
тодов описания химических равновесий. Эта проблема подроб¬ 
но рассмотрена в монографии [16]. Так, для водяного пара 
константа Д отрицательна при температурах Т >2000 К [14]. 
Па этом основании исследование равновесия реакций ассоциа¬ 
ции воды традиционными методами можно проводить только 
при температурах, значительно меньших 2000 К. 

Для растворов константа К может не играть роли констан¬ 
ты равновесия и в случае веществ с сильными (порядка кТ) хи¬ 
мическими взаимодействиями. Одной из причин этого является 
различие в энергиях взаимодействия молекул X и Х 2 с моле¬ 
кулами растворителя. Если молекулы X взаимодействуют с рас¬ 
творителем значительно сильнее, чем молекулы Х 2 , то констан¬ 
та К принимает отрицательные значения. Об этом свидетельст¬ 
вуют данные для растворов высокомолекулярных соединений в 
разных растворителях, измеренные по осмотическому давлению; 
они обсуждены в [13]. 

Приведем еще один пример неадекватного описания хими¬ 
ческих равновесий традиционными методами. Пусть химическое 
равновесие димеризации в одном случае исследовано при посто¬ 
янном давлении, а в другом — при постоянном химическом по¬ 
тенциале растворителя н по зависимости величины И от р с ис¬ 
пользованием уравнений (2) — (4) определены соответственно 
константы Кр и ДѴ Тогда, если концентрация р в обоих случа¬ 
ях выражается в одних и тех же единицах, то из уравнения (5) 
вытекает, что Кр~Кц, так как стандартные химические потен¬ 
циалы ц іо и ц 20 здесь одинаковы. В то же время из соотноше¬ 
ния (33) (см. разд. 5.3.3) видно, что Др^Дц. О неравенстве 
Кр и Кц свидетельствует и теоретическое исследование идеаль¬ 
ного газового раствора, в котором присутствуют молекулы X, 
Х 2 , V, У 2 и ХУ (см. разд. 5.4.4). Считая молекулы X растворен¬ 
ным веществом, а У — растворителем, по зависимости свойст¬ 
ва О от концентрации р молекул X с использованием уравне¬ 
ний (2) — (4) при постоянном давлении можно найти констан¬ 
ту Кр, а при постоянном химическом потенциале молекул У 
вычислить константу Д ц . При этом если молекулы X и У отли¬ 
чаются изотопным составом, то имеем (Д ц — Др)/ДѴ~3/8. Этот 
пример показывает, что в качестве «истинной» константы хими¬ 
ческого равновесия можно использовать константу Д ц , но не 
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Кр [18]. Для любых растворов «истинная» константа равнове¬ 
сия Кист и определяемая из опыта К связаны соотношением 

/Сист-/С + ф 

где К определяют из данных зависимости Р от р с использованием тради¬ 
ционных уравнений, а ср рассчитывают с использованием метода обобщенных 
разложении. 

Как показал строгий анализ (см. разд. 5.4.4), в некоторых 
случаях для всех растворов (р стремится к бесконечности. Это 
будет иметь место, когда ( Р, V , Т) раствора приближаются к 
значениям «критических» параметров чистого растворителя. 
В последнем случае расхождения результатов расчетов на ос¬ 
новании новых и традиционных методов описания химических 
равновесий будут максимальными. 

В неидеальных системах возникают дополнительные трудно¬ 
сти. Одна из них заключается в следующем. Уравнение (4) для 
неидеальных систем в традиционных методах заменяют уравне¬ 
нием ( 6 ) с использованием коэффициентов активности. Но оста¬ 
ется неясным, как поступать с уравнением (2). Анализ показал, 
что для определения констант К, &і, 82 из данных по зависимо¬ 
сти О от р в неидеалыіых системах или при теоретическом ра¬ 
счете указанной зависимости вместо уравнений ( 2 )—( 6 ) необ¬ 
ходимо использовать два других. В них должны входить кон¬ 
станты К, 8 і, 82 и величины, характеризующие вклад в свойст¬ 
во О групп из і молекул X, и параметры, определяемые энер¬ 
гиями взаимодействия указанных групп. Эти методы позволяют 
составить теоретически обоснованную систему уравнений, при¬ 
годную для определения констант химических равновесии, 
удельных свойств химических соединений и параметров, харак¬ 
теризующих неидеальность, на основании свойств систем в не¬ 
идеальных системах. При решении обратных задач учет не- 
идеальпости может вносить существенные поправки в опреде¬ 
ляемые эмпирические значения констант равновесия и удельных 
свойств молекул. Это возникает тогда, когда вклад в изучаемое 
свойство О групп из і (і^ 3) взаимодействующих частиц по ве¬ 
личине сравним (или больше) с вкладом в это же свойство мо¬ 
лекул X и Х 2 . 

Эти примеры показывают, что реально существуют системы, 
для которых исследование химических равновесий необходимо 
проводить новыми методами. 

5.2. МЕТОД НЕЗАВИСИМЫХ ЧАСТИЦ 

Указанные недостатки традиционных методов исследования 
химических равновесий устраняются при использовании метода 
независимых частиц, предложенного в [17, 18]. 

В работе [18] путем обобщения метода ансамблей Гиббса 
получены уравнения, позволяющие описывать равновесные свой¬ 
ства систем в целом (без учета строения отдельных частиц — 


атомов, молекул). Эти уравнения можно использовать для опи¬ 
сания зависимости давления системы от плотности пг/Ѵ (где пи 
и V — масса и объем всей системы) и температуры, для описа¬ 
ния свойств систем, находящихся в электрическом, магнитном и 
других полях. Основным недостатком указанных уравнений яв¬ 
ляется невозможность решения на их основе большинства за¬ 
дач химической термодинамики, когда необходимо использовать 
данные об атомах, молекулах и других частицах в системе. Эти 
недостатки удается преодолеть, если воспользоваться методом 
независимых частиц. Создание такого метода позволяет устра¬ 
нить многие недостатки традиционных способов исследования 
химических равновесий. 

В отличие от традиционного подхода, когда практически все 
существующие частицы в системе рассматриваются как равно¬ 
правные, в методе независимых частиц вводится понятие неза¬ 
висимых частиц. Например, для .реакции 

[X,.о, 1, 2,...) (7)' 

к независимым частицам относят только исходные химические 
соединения Х ( 1 ) ,...,Х ( Ч 

Па первый взгляд может показаться, что все равновесные 
свойства можно описывать, используя только аппарат равновес¬ 
ной статистической физики. Однако это не совсем так. Дело в 
гом, что для записи уравнений статистической физики нужно 
заранее выбрать частицы системы, относительно которых запи¬ 
сываются эти уравнения, причем критерии выбора таких частиц 
в самой статистической физике не рассматриваются. Пусть, на¬ 
пример, в системе существуют молекулы ХУ, состоящие, в свою 
очередь, из атомов или молекул X и У. Тогда, если для построе¬ 
ния ансамблей Гиббса взять соединение ХУ, то уравнения, опи¬ 
сывающие ансамбль, окажутся совсем иными, чем в случае, ког¬ 
да для построения ансамбля взяты X и У. Кроме того, без до¬ 
полнительных исследований не всегда ясно, к какому квазирав- 
новесному состоянию следует применять уравнения равновесной 
статистической физики. Решение указанных задач удается осу¬ 
ществить, если воспользоваться методом независимых частиц 
[18]. 

Для выбора независимых частиц можно использовать два 
различных подхода, в зависимости от того, какие типы химиче¬ 
ских реакций протекают в системе. В первом способе в качестве 
независимых частиц выбирают такие химические соединения, 
в квазнравновесные свойства которых существенный вклад вно¬ 
сят только взаимодействия этих соединений друг с другом, 
а диссоциацией этих частиц можно пренебречь. Тогда можно 
воспользоваться методом ансамблей Гиббса. 
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Состояние системы, включающей к независимых частиц, опи¬ 
сывает [17—19] следующая система уравнений: 


ад*:* 1 ' 1 


( 8 ) 


<?б = ад«»*і , і 


(9) 


где О -• наблюдаемое свойство, характеризуемое квантово-механическим опе¬ 
ратором, Ъ\ Фа—большая статистическая сумма; 0\і\ и <2|і| —кваитово-ста- 
тистическое среднее свойство и квантовая каноническая статистическая сум¬ 
ма системы, состоящей из і\ частиц Х (1) . ік частиц х г параметры 

большой статистической суммы х\ 1 \=х^ч х 2 ' 2 ...х к 1 и* 


Параметры х г связаны с химическими потенциалами щ неза¬ 
висимых частиц ХМ соотношениями 

Хі = ехр (цг/кТ) (Ю) 


Остальные термодинамические параметры системы можно оп¬ 
ределить из уравнений (8) и (9) по обычным правилам стати¬ 
стической физики, изложенным, например, в [15, 20—22]. 

Для сокращения записей здесь и в дальнейшем примем сле¬ 
дующие обозначения: 
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І к 


^\і\ — Фіу,. , і} { \ 
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Уравнения (8) и (9) описывают такие системы, в которых 
квазиравновесное состояние устанавливается за счет взаимо¬ 
действий частиц Х^О,...,Х( /г ) друг с другом, когда в каждом ан¬ 
самбле может находиться только целое число молекул 
Этим типом химических реакций является, например, ассоциа¬ 
ция молекул Х0),...,Х(Ч Часто квазиравновесные состояния си¬ 
стемы устанавливаются в результате протекания и более слож¬ 
ных процессов, например при химических превращениях вида 

* іХ і + ...-и*х<*> =*=* /,ѵ (і >+ ... -:-/«ѵ< да > (іі) 

В подобных случаях используют второй способ выбора незави¬ 
симых частиц [18]. Для вывода основных уравнений применя¬ 
ют модифицированный метод ансамблей Гиббса. Система урав¬ 
нений, описывающая рассматриваемые равновесие, может иметь 
такой же вид, как и система уравнений (8) и (9), но с другими 
константами ^\^\ и 0\^ и с другими индексами суммирова¬ 
ния |і|. В формально-статистических формулах для и 0\с\ 

следует принимать во внимание только те взаимодействия, за 
счет которых установилось квазиравновесное состояние системы. 


Введение суммирования в (8) и (9) с применением нецелочис¬ 
ловых элементов іи индекса |і| позволяет учитывать обра¬ 
зование молекул Ѵ< 1 >,...,Ѵ< т ) из 

Сказанное можно использовать для другого определения по¬ 
нятия независимых частиц. Химические соединения Х^),...,Х^ А > 
относятся к независимым частицам для такого квазиравновес- 
ного состояния системы, которое можно с достаточной точно¬ 
стью описывать уравнениями (8) и (9). Подобный формальный 
подход особенно полезен при рассмотрении обратных задач хи¬ 
мической термодинамики. 

В дальнейшем будем рассматривать систему уравнений (8) 
и (9), в которых суммирование ведется по всем целочисловым 
элементам индекса \і\. 

5.3. МЕТОД ОБОБЩЕННЫХ РАЗЛОЖЕНИЙ 

Задача описания свойств системы с помощью метода незави¬ 
симых частиц сводится к вычислению величин О и (2б по урав¬ 
нениям (8) и (9). Однако провести расчеты аЬ іпіііо практиче¬ 
ски невозможно. Кроме того, уравнения (8) и (9) без дополни¬ 
тельных преобразований нельзя реально использовать для ре¬ 
шения обратных задач. Поэтому возникла необходимость в раз¬ 
работке методов, позволяющих практически применять уравне¬ 
ния (8) и (9) для решения прямых и обратных задач химиче¬ 
ской термодинамики. Такие задачи ставит перед собой метод 
обобщенных разложений [17, 18]. Он позволяет решать многие 
задачи химии без привлечения понятия константы химического 
равновесия. Такое описание более адекватно и практически бо¬ 
лее удобно при определении энергий межмолекулярных взаимо¬ 
действий, при рассмотрении свойств систем в целом, для изуче¬ 
ния и расчета распределения независимых частиц между фаза¬ 
ми и при исследовании некоторых других задач. 

При решении прямых и обратных задач химических равно¬ 
весий в методе обобщенных разложений применяются два ос¬ 
новных способа — полное и сокращенное описание свойств си¬ 
стем. 


5.3.1. ПОЛНОЕ И СОКРАЩЕННОЕ ОПИСАНИЕ СИСТЕМ 

В дальнейшем будем рассматривать только изотермические 
процессы, т. е. примем Т — сопзі Тогда уравнения (8) и (9) це¬ 
лесообразно преобразовывать следующим образом: 

1)-^Щ г] х и (12) 

Ру - ЯМх'ч (] - 1. к) (13) 

Р = кТ2Ьцх№ (14) 

где р } =п,/Ѵ — общая концентрация частиц Х ( »; я, — общее число молей 
этого химического соединения. 
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Уравнения (12) — (14) являются основными уравнениями ме¬ 
тода обобщенных разложений при полном описании свойств. 
В этом случае решение прямых и обратных задач химических 
равновесий осуществляется с использованием данных о зави¬ 
симости свойства О от всех концентраций р і ,..-, р/і независимых 
частиц системы. 

Если система состоит из /е независимых частиц Х (1 \...,Х (Й) и 
т независимых частиц для описания свойств исполь¬ 

зуется система уравнений 


О -- 2д 1іл хПу\Р 


(15) 



(16) 

р/-2/ / 6 | ,лХ , '^1 (/-1... 

•> гп ) 

(17) 

Р -= кТ2Ь ш х".у\!\ 


(18) 

к > п- ■.іпѵ х и У— векторы 

параметров 

большой ста- 


тнстическоп суммы; р,,р* И р'і,..., р'ш — концентрации веществ X* 1 *,.... Х (к> 
и У (1) , , У (т) соответственно 

Полное описание систем, однако, не всегда осуществимо из- 
за математических трудностей. Например, при решении обрат¬ 
ных задач' для процессов, протекающих в растворах, при пол¬ 
ном описании возникает необходимость использовать многопа¬ 
раметрические уравнения, решение которых практически неосу¬ 
ществимо. Поэтому на практике приходится пользоваться мето¬ 
дом сокращенного описания. Для решения многих задач хими¬ 
ческих равновесий его информация оказывается вполне доста¬ 
точной. 

При решении прямых и обратных задач методом сокращен¬ 
ного описания используется зависимость О не от всех кон¬ 
центраций рі,...,р/ 0 р'ь.-мр'т веществ Х (1) ,...,Х ( * } , У (1) ,...,Ѵ (Ш) , 

а только от концентраций рі,...,р/е. 

Из уравнений (15) —(18) следует, что при сокращенном опи¬ 
сании необходимо поддерживать постоянными не менее т неза¬ 
висимых функций от параметров систем. В общем случае эти 
условия постоянства можно записать в виде функционального 
уравнения 

о ( 19 > 

где Г —оператор или вектор-функция. 

Вектор г характеризует термодинамические параметры внеш¬ 
них систем. Этот вектор необходимо вводить при сокращенном 
описании, в тех случаях, когда, например, исследуемая система 
отделена от другой (внешней) системы подвижным поршнем. 

Примерами сокращенного описания служат исследования 
растворов при постоянных давлении и объеме. Именно таким 
способом в настоящее время исследуют большинство химиче¬ 
ских равновесий в растворах. 
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Методы сокращенного описания во многих случаях полезно 
применять в качестве первого этапа исследования. Данные, по¬ 
лученные при сокращенном описании, в дальнейшем могут быть 
использованы для проведения полного расчета. 

Для практических расчетов уравнения (15) — (19) целесооб¬ 
разно преобразовать к виду, приведенному в работах [18, 19]: 

0/7 Мц/гіхИ (20) 

Р 5 = 2ч& 1іл хМ (5=1,...,/?) (21) 


Индекс Р означает, что исследуемое свойство О рассчитывается 
при условии (19), и тогда константы сі\ір\ и Ь\&\ являются ха¬ 
рактеристиками системы при I' = 0. Уравнения (20) и (21) полу¬ 
чены при использовании функционального разложения в ряд 
Тейлора 


і 



№ р (х = 0) 
дх ]Ц 


/=Ѵ-0 


Это разложение позволяет найти константы с 1 \і? . В свою 
очередь константы Ь\ір\ равны 

1 _1_ д\*\ Рі (х ^ 0) 

|Ф Н р--о 


В качестве примера рассмотрим вычисление с1\р для двух¬ 
компонентного раствора при постоянном давлении. В этом слу¬ 
чае уравнения (15), (18) и (19) примут вид 

I) ( 22 ) 
Р -- кТІЬих’уі - ЬТІЬуУо* - Я 0 ( 23 ) 

где //о — параметр большой статистической суммы для чистого растворителя 
При Р—Рі). 


Дифференцируя (22), получаем 

(Ю/дх = (2 <ф;Х‘-Ѵ-г 2)(! и х'уі- л ) ду/дх 

Производную ду/дх находим из уравнения (23) 
дР/дх = 0 — (2іЬ и х'- 1 у> -|- 2 /ЬцХ'уі-') ду/дх 


ЯдцУп’ 


Оі сюда имеем 

дВ (х - 0 ) . Що№ЪЬ и у 0 1 

= а. ’-- (24) 

Аналогичным образом находят константы сі/р и Ь/р. Константы 
Ь іР равны [19]: 

1 ~ІЬАіУц*~Ь и у {) } 

Ь, Р = Щ ]Уи <; у,ь .ѵ / - (2о) 


Константы, входящие в уравнения типа (20) и (21) и необходи¬ 
мые для описания зависимости Оц от рі при постоянном хими¬ 
ческом потенциале растворителя, обозначим Дц и Ьф\ они рав- 
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ны соответственно 

4ч=2 аііу ° І; Ьт= 2 ЬііУ "' (26) 

/ і 

В тех случаях, когда в квазиравновееной системе происхо¬ 
дит не только процесс ассоциации, но и более сложные пре¬ 
вращения, в уравнениях (12)—(14) и (15) —(18) суммирование 
ведется не обязательно по целочисловым индексам. В качестве 
примера рассмотрим уравнение, описывающее свойство систе¬ 
мы в которой установилось равновесие реакции образования 
КЧЬ из Н 2 и М 2 ,'и необходимо учесть взаимодействие этих моле¬ 
кул друг с другом. В этом случае уравнение (12) примет вид 

И — 2сіі^х 1 ‘х 2 ' — ^иі х і ~'г 4і л 2 -I* 4л 2 "Ь ^Ч2 х і ^і/ 2 . 3 , , 2’ л ' 1 Х - I ••• 

по индексы і н і могут принимать значения 0, 1, 2, ... по отдельности и зна¬ 
чения ('!■>, 4), (Ѵг, Ь Ы)~ Для па Р молекул Н 2 и і\ 2 . 

В последнем уравнении удобно сделать следующую замену 
переменных 

У х X? ; У2 Х 2 2 > ^Ш/2, И/2 — 

после чего оно примет вид ряда 

Р — ^$тпУ\ П Уч 1 

с четными индексами тип по отдельности и наборами индек- 

С0В Далее ( рассмотрн^/ лишь" вопросы, связанные с применением 
уравнений (12) —(18), в которых суммирование ведется только 
по целочисловым значениям индексов. 

5.3.2. ОБОБЩЕННЫЕ РЯДЫ 

При решении прямых и обратных задач химической термодина¬ 
мики уравнения (12), (13) и (20), (21) 

зовывать к виду, названному в работе [23] обобщенными ря 
тами Этот переход необходим в тех случаях, когда требуется 
подучить явную зависимость интересующего нас свойства си¬ 
стемы в целом от общих концентраций независимых частиц или 
когда искомые константы при решении обратных задач входят 
в соответствующие уравнения линейно (другие задачи рассмот- 

РС 'общие 3 способы* таких преобразований разработаны в [23 
241 В большинстве слѵчаев обобщенные ряды, приюдные 
сокращенного и полного описания системы, имеют одинаковый 
вид поскольку уравнения (12), (13) и уравнения (20), (21) 

имеют одинаковый функциональный вид. 

Рассмотрим некоторые примеры обобщенных рядов. Для 
обработки экспериментальных данных о зависимост Д ■> 
газа Р от общей концентрации р молекул X, способных к д 
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меризации в газовой фазе, хорошие результаты дает уравнение 



Оно применимо также для описания зависимости осмотического 
давления л = Р раствора от концентраций р] растворенного ве¬ 
щества которое в растворе существует в виде мономеров и ди¬ 
меров [26]. Уравнение (27) удобно для обработки эксперимен¬ 
тальных данных, представляемых в виде зависимости Р или л 
от р ь в связи с тем, что неизвестные константы Ь 2 /Ь ] 2 и и вхо¬ 
дят в него линейно-. 

При решении обратных задач, использующих эксперимен¬ 
тальные данные о зависимости давления Р в газе или осмоти¬ 
ческою давления л в растворе от концентраций рі и р 2 веществ 
X и У, которые взаимодействуют друг с другом по уравнению 

X -|- У ч—Ь ХУ 

обобщенный ряд имеет [17] вид 
Р 

Ж ~ Рі - Р* = Щ (Р, - Р/кТу (р 2 - Р/кТу 


Для описания зависимости О от р в системах, в которых про¬ 
текает реакция димеризации, пригодно следующее уравнение 
данное в [27]: 



Уравнение (28) удобно для расчета свойств О при известных 
константах ф, К 2 и концентрации р. В качестве изучаемого 
свойства О в уравнении (28) могут фигурировать такие свойст¬ 
ва, как общее давление, осмотическое давление, оптическая 
плотность и другие. ' 

При изучении распределения вещества между несмешиваю- 
щимися фазами, в одной из которых протекает реакция димери¬ 
зации распределяемого вещества, уравнение (28) можно ис¬ 
пользовать для описания распределения этого вещества между 
фазами [281. Тогда роль свойства О в (28) будет играть кон¬ 
центрация вещества в другой фазе. * 

Ряд других примеров обобщенных рядов, с помощью кото¬ 
рых можно решать прямые и обратные задачи химической теп- 
модинамики, приведены в [25, 29—33]. 1 

При получении обобщенных рядов целесообразно использо¬ 
вать такие преобразования, которые приводят к быстросходя¬ 
щимся рядам. Убедимся в этом на следующем примере Р Пусть в 

за И висимост Р и Т Л К пт Т диме Р изадии - Тогда для описания 

зависимости О от р пригодно уравнение (28). Бесконечный пят 

этоіо уравнения приближенно можно заменить частичной сум¬ 
мой с малым количеством слагаемых. Более того, для больший- 


0-1462 
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ства идеальных систем в данном уравнении вполне достаточно 
оставить только два слагаемых правой части уравнения (28), 
поскольку оно в этом случае примет вид традиционного урав¬ 
нения описания реакции димеризации в идеальных системах, 
хорошо описывающего экспериментальные данные для указан¬ 
ной реакции. Известно также, что при определенных условиях, 
когда в системе в основном присутствуют димерные молекулы, 
приемлемые результаты дает уравнение 

о * <1 2 9ІЩ (29) 

которое можно рассматривать в качестве приближенного соот¬ 
ношения, полученного из (28) при следующих условиях [17]: 

К 2 9 » 1 11 Ф><Р 2 > -Ь ^ 

і> з 

При изучении зависимости свойства О от концентрации р 
можно получить уравнение в .виде ряда по степени р [27], ана¬ 
логичное вириальному уравнению состояния 

О = ( 30 ) 

Однако при использовании этого уравнения для описания 
реакции димеризации необходимо заменять бесконечный ряд 
частичной суммой, содержащей достаточно большое число сла¬ 
гаемых, что подчас неосуществимо на практике. Кроме того, 
заранее не ясно, каким образом из уравнения (30)^можно полу¬ 
чить уравнение (29), пригодное для описания свойств системы, 
В которой присутствуют в основном димерные молекулы. Таким 
образом, уравнение (30) является формальным и непригодно 
для практического описания свойств системы, в которой проте¬ 
кает реакция димеризации. 

Уравнение (30) применимо в основном для описания свойств 
газов и растворов со слабыми меж молекулярным и взаимодейст¬ 
виями между молекулами газа и молекулами растворенного ве¬ 
щества соответственно, если в рассматриваемых системах дав¬ 
ление газа и концентрация растворенных веществ малы. Одним 
из простейших уравнений такого типа является внриальное 
уравнение состояния Майера [34]. Подобные уравнения в виде 
ряда по степеням концентраций компонентов в настоящее вре¬ 
мя широко используют [35—39]. 

При описании свойств систем, в которых протекают хими¬ 
ческие реакции, уравнения, записанные в виде ряда по степеням 
концентраций [уравнения типа (30)] непригодны для практиче¬ 
ского использования. В связи с этим в работах [18, 23—25, 31] 
предложены методы, специально предназначенные для решения 
задач описания свойств указанных систем. Этот класс систем 
отличается от других главным образом тем, что потенциал 
взаимодействия химически реагирующих частиц друг с другом 
значительно отличается от аддитивного, а «наибольший» вклад 
в изучаемые свойства вносят только некоторые группы частиц. 
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Эти группы частиц «наибольшего вклада» в большинстве слу¬ 
чаев можно отнести к обычным химическим соединениям [17, 
18]. Тогда для химических систем в уравнениях (12) и (13), или 
в (20) и (21), сумма слагаемых с индексами |і|, отвечающих 

химическим соединениям состава Хщ, будет значительно пре¬ 
восходить сумму всех остальных слагаемых. В связи с этим в 
качестве первого приближения при выводе обобщенных рядов 
можно учитывать только слагаемые с индексами, отвечающими 
химическим соединениям [23]. Например, если в системе про¬ 
текает реакция димеризации, то вместо (13) или (21) в каче¬ 
стве первого приближения имеет смысл использовать соотноше¬ 
ние вида 

р ^ Ь^х -{- 2 Ь 2 х 2 

Отсюда сразу находим приближенное значение х 

\ — ь л 

х- щ Ь, -_<р 

Затем из (13) можно найти точное уравнение для х, записанное 
в виде ряда по степеням <р 

х = 

Обобщенный ряд (28) получим подстановкой точного уравне¬ 
ния для х в уравнение (12) или (20). 

При получении обобщенных рядов необходимо в первую оче¬ 
редь выделить и явно учесть слагаемые в уравнениях метода 
независимых частиц, ответственные за протекание данного вида 
химических равновесий. Подчеркнем, что вид наиболее «быст¬ 
ро сходящихся» рядов можно установить на основании заранее 
известных свойств независимых частиц. 

Использование обобщенных рядов вместо основных уравие- 
ніш метода независимых частиц целесообразно и по другим при¬ 
чинам [40]. Например, с помощью обобщенных рядом можно 
оценить ошибки, возникающие при определении различных кон¬ 
стант из экспериментальных данных. Применение обобщенных 
рядов позволило теоретически исследовать и найти решение за¬ 
дач, связанных с однозначным и раздельным определением кон¬ 
стант 8|/| д\і\,Ь\і\ и /С|,| = &|,- І /Ѵ'і ИЗ экспериментальных данных 
по зависимости О от р,,...,р А . 

Способы нахождения взаимосвязей между константами вхо¬ 
дящими в различные уравнения метода обобщенных разложе¬ 
нии, предложены в [18, 24]. Они основаны на использовании 
методов функционального разложения в ряд Тейлора, методов 
теории функции комплексного переменного н теории определи- 
іелеи. Например, с использованием методов теории функций 

—7Г ” е Р еменн(>го ”»»"» «"Рулить константъ, а„ то, 
дящне в (80), используя соотношение 1 


9 * 



В последнем случае необходимо вместо 7) и р использовать 
их выражения с помощью (12) и (13). Константа со равна 



ХёіхЯ'ЫіХ*- 1 4 

ХіЬ ( х 1 ь \ 



А 

ь \ 


5.3.3. ВЗАИМОСВЯЗЬ КОНСТАНТ, ХАРАКТЕРИЗУЮЩИХ РАСТВОРЫ 


Метод обобщенных разложений позволяет получить новые 
взаимосвязи экспериментально наблюдаемых величин без точ¬ 
ного решения задачи [41]. 

Применим метод сокращенного описания для изучения рас¬ 
творов. Будем считать частицы Х< П ,...,Х (Й \ относительно которых 
исследуется свойство О системы, растворенными веществами, 
а остальные независимые частицы Ѵ< п ,...,Ѵ (т) — компонентами 
растворителя. 

Одним из новых законов в теории растворов является ц, 
Р-предельный закон. Этот закон показывает, что предельная ве¬ 
личина 1іт[ (Да— Ор)/р)) не зависит от природы растворенных 

р->0 

веществ и равна 



где О ц и Ор — некоторые наблюдаемые свойства О для системы при посто¬ 
янном химическом потенциале растворителя и постоянном давлении (Я=Р 0 ) 
соответственно, Ді — свойство I) для чистого растворителя при Р—Р 0 . 

Нетрпвиальность сделанного вывода заключается в том, что 
указанная предельная величина является характеристикой чи¬ 
стого растворителя и не зависит от природы растворенных 
веществ. В то же время числовые значения других ана¬ 
логично построенных величин, например 1ігп[(7) м ,— Оѵ)/р] или 

р->0 

]\т[(Ор — Оѵ)І р], а также \\т(О іі /р) и им подобных зависят от 

р^О р—о 

природы растворенных веществ. Независимость величины 
1іт[(Яц-Ор)/р1 от природы растворенных веществ открывает 

р-*° „ и 

новые аспекты в изучении свойств растворов. Например, 
(ы, Р-предельный закон создает теоретическую базу для разра¬ 
ботки новых методов определения молекулярных масс раство¬ 
ренных веществ или для определения степени чистоты особо чи¬ 
стых веществ. 

Другие закономерности подобного рода относятся к констан¬ 
там" г\іР\=й\іР\іЬ т и К\ 1 Г\=Ьиг\ 1 ЬЫ ± \г\ 9 характеризующим 

зависимость Ор от р,,...,р А при 7=0с разными индекс-функция¬ 
ми Р. В качестве примера приведем следующие соотношения: 

Е ш— & ір — ЬТ (“^р - 1 7 (32) 

(Р 2 Ц ^2 р) 2 1 / ф 2 0 \ /ООЧ 

К 2 ц-КгѴ “ 2р 20 [ дР ) т к > 
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Способы нахождения соотношений, подобных (32) и (33), 
основаны на исследовании формул производных 


діч Р (х 0) 


д ' 1 \ р & (х = 0) 


Константы ещ и е\р равны (см. разд. 5.3.1) 




Отсюда получаем соотношение (32) 

р р — 

— Е 1 р ~ ѵ . . 


е і р = Е щ — 




Аналогичным способом могут быть получены и другие подоб¬ 
ные соотношения. 

Закономерности описания, о которых идет речь в этом раз¬ 
деле, относятся как к термодинамическим свойствам (давление, 
объем и др.), так и к нетермодинамическим — оптической плот¬ 
ности, рассеянию электромагнитных волн и др. Например, кон¬ 
станты ещ и еі р, входящие в (32), могут быть коэффициентами 
экстинкции растворенного вещества, относящимися к раствору 
при постоянном химическом потенциале растворителя и посто¬ 
янном давлении соответственно. Поэтому новым общим аспек¬ 
том разбираемых методов является возможность установления 
закономерностей относительно влияния термодинамических па¬ 
раметров систем на широкий круг физических параметров рас¬ 
творов, в то время как традиционные методы исследования хи¬ 
мических равновесий не включают в рассмотрение эти величи¬ 
ны. Область применимости указанных закономерностей опреде¬ 
ляется областью применимости уравнений теории независимых 
разложений. 

При традиционном определении взаимосвязей между кон¬ 
стантами типа К\іг\ у характеризующими термодинамические 
свойства растворов, не всегда получаются адекватные резуль¬ 
таты [18]. 


5.3 4. обратные задачи 

Обобщенные ряды, полученные из основных уравнений мето¬ 
да независимых частиц, можно использовать для решения об¬ 
ратных задач вычисления вклада различных групп взаимодей¬ 
ствующих частиц в изучаемое свойство системы; определение 
энергий взаимодействия независимых частиц и др. [17 18 
40, 42]. 1 1 ’ ' 

Из экспериментально наблюдаемой зависимости 7) от кон¬ 
центрации рі ,---,рА? независимых частиц ХО),... 5 Х(*) можно опреде¬ 
лить все константы вида ещ, К\і\ и различные их комбинации. 
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Для решения подобных задач бесконечные ряды необходимо 
заменить конечными суммами и каким-либо способом опреде¬ 
лить оставшееся число констант. Это можно сделать либо ин¬ 
терполяцией экспериментальных данных, либо с использовани 
ем метода наименьших квадратов, либо иными математическими 
методами. 

Рассмотрим некоторые примеры решения обратных задач. 
Константу К 2 можно определить по зависимости Р от р с ис¬ 
пользованием следующего уравнения, полученного из (27): 



-К 2 


2 Р 


кТ 


■А'-,- 


/V 

2 '-( 

І--3 


2 Р 
кТ 


-у 


Для раздельного определения констант ег и К 2 из зависимо¬ 
сти"/) от р можно воспользоваться уравнением, данным в [40]: 

4е^^р-4А: 2 0^8 2 ^ 2 р2 

Г) = ещ 4- 2г х — е 2 

Константы ещ зависят от энергии взаимодействия частиц и 
от параметров оператора Д 1( группы из і\ частиц Х (1) ,...,4 ча¬ 
стиц Х<4 Константы Кщ определяются только энергией взаи¬ 
модействия группы из \і\ частиц. Аналогичный смысл имеют 
константы 8|ігі и К\іг\> только последние являются средними 
характеристиками оператора Ь\ір\ и энергии взаимодействия в 
растворе, для которого функция Р равна нулю. Сказанные кон¬ 
станты зависят также от температуры. 

По зависимости давления в газовой фазе или осмотического 
давления от концентраций рі,...,р* можно найти константы Кщ 
или Арці и определить группу частиц, которой соответствуют 
указанные константы. Если для указанной системы известен 
вид независимых частиц 1 Х 9 .„, к Х, то константы Кщ, ещ или 
К\іг\> определенные по зависимости О или Оу от 

р ь ...,р ь будут соответствовать каждой группе из і\ частиц 
частиц Если же известно, что в системе находятся 
вещества а независимыми частицами являются моле¬ 

кулы Х (1) Уі ,...,Х< /г) ^ с неизвестным составом, характеризуемым 
индексами /і то по зависимости И или Оу от р ь ...,р/г можно 
найти только константы ещ, К\і\ или е|іР|, К\іг\, соответст¬ 
вующие группе из | і\ независимых частиц. Значения индексов 
/ь—,/ й* определяющих состав независимых частиц, найти из ука¬ 
занной за-висимости нельзя. Поэтому важной задачей является 
разработка способов определения природы независимых частиц 
при решении обратных задач. Это можно сделать с использо¬ 
ванием методов теории независимых разложений. 

Существенной характеристикой независимых частиц являет¬ 
ся их молекулярная масса. Молекулярную массу растворенных 
веществ можно вычислить, если известна зависимость Оц —/)р 
от концентрации растворенного вещества (см. разд. 5.3.3). Зная 
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молекулярные массы независимых частиц, нетрудно определить 
их состав. 

Для нахождения констант К\і?\ и е|*р| не обязательно изу¬ 
чать зависимость Оу от рі,...,рй при данном ограничении Р, если 
при решении обратных задач применять метод обобщенных 
разложений. Во многих случаях можно либо воспользоваться 
имеющимися экспериментальными данными, либо провести бо¬ 
лее доступные эксперименты при других условиях. В качестве 
примера рассмотрим расчет константы К\і, входящей в уравне¬ 
ние зависимости плотности р 2 растворителя от концентрации р 1 
растворенного вещества при постоянном химическом потенциале 
растворителя: 

Рг == Рг о + /Ср/рі + . • 

На опыте проще провести измерения при постоянном давле¬ 
нии и из зависимости р 2 от рі найти константу Кр\ выражае¬ 
мую аналогичным уравнением. После этого константу К'а мож¬ 
но вычислить, используя соотношение 



где р 2 о - плотность чистого растворителя. 

По зависимости Аргі и ер/г| от концентраций компонентов 
растворителя в принципе можно определить константы, харак- 
теризующие взаимодействия и свойства групп частиц, состоя- 
щих из |і| молекул растворенных веществ и произвольного чис¬ 
ла 1/1 молекул растворителя. Тогда по зависимости величины 
от концентрации р растворенного вещества с помощью 
р/Ч.редельного закона находят значение производной 
(дѴо/дР ) •/■ для чистого растворителя. Затем из зависимости 
1\\Ч ОТ температуры определяют параметры потенциала взаи¬ 
модействия группы из І, частиц Х<‘\...,4 частицХ<4 Энергию 
взаимодействия указанной группы можно также найти из за¬ 
висимости ері от температуры или внешнего параметра, влия¬ 
ющего на выбранное свойство О. Из этих же данных для е и 
вычисляют параметры оператора группы из |і| указан^ 

ных частиц, если этот оператор записать в параметрической 
форме. Методы нахождения межмолекулярного потенциала по 
зависимостям вириальных коэффициентов от температуры [16 
43] служат примерами, показывающими реальность определе-' 
ния энергий взаимодействия различных групп частиц из дан¬ 
ных для коэффициентов К\і\- Методы электронографического 
исследования молекул [44] дают возможность найти энерге¬ 
тические параметры молекул из данных, относящихся к таким 
константам, как ещ, а методы определения дипольных мо¬ 
ментов молекул [45] показывают, что можно вычислить пара¬ 
метры оператора Е)щ. 

По значениям величин Кип и еі.щ целесообразно предва¬ 
рительно определить константы К\і»\ и ещц [18]. Если из- 
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вестей или постулирован средний потенциал межмолекулярно 
го взаимодействия и средний оператор 0\і\х \ Д ля группы из 
/і молекул молекул Х< /г > в растворе в параметрическом 

виде, по данным о Лфді и еі^і можно найти параметры по¬ 
тенциала и оператора. Это осуществляется аналогично опре¬ 
делению подобных параметров из данных для К\і\ и ен*|. 

Практический интерес представляют обратные задачи, когда 
надо узнать концентрации тех или иных веществ в системе по 
экспериментальным данным из измерений свойств О системы. 
Для этих целей в настоящее время обычно используют эмпири¬ 
ческие ряды, записанные в виде рядов по степеням О [46]. 
Однако для химически взаимодействующих частиц такие ряды 
обладают малой скоростью сходимости и для достижения не¬ 
обходимой точности придется использовать многопараметриче¬ 
ские уравнения. Это может оказаться практически неосущест¬ 
вимым. Поэтому для решения подобных задач следует исполь¬ 
зовать приведенные выше уравнения, записанные в виде обоб¬ 
щенных рядов. Например, для определения общей концентра¬ 
ции р молекул X, способных к димеризации, путем измерения 
свойства О при известных еі,...,ел' и /Сі,...,/0ѵ целесообразно ис¬ 
пользовать уравнение 




ѴѴ + 4е 2 /( 2 /> — е і 

где 1 = - 2І^ 


Это уравнение получается из (12) и (13) способом, аналогич¬ 
ным получению уравнения (28). 


5.3.5. ПРЯМЫЕ ЗАДАЧИ 


ратора группы из і молекул X. Эти сведения можно получить 
путем решения обратных задач (см. разд. 3.4). Энергетические 
параметры молекул Х 2 можно также определить из спектраль¬ 
ных, электронографических или других данных [44, 45]. 

Однако даже в случае, когда известны параметры потен¬ 
циала и оператора, вычисление Кі и гі для больших индексов/ 
представляет сложную и не всегда осуществимую задачу. Наи¬ 
более доступным источником сведений о константах Кі и вы¬ 
являются решения обратных задач. 

Аналогичным образом можно рассмотреть зависимости О 
и Оу от При анализе свойств растворов необходимо 

обязательно следить за тем, чтобы в обобщенные ряды входи¬ 
ли константы К\ір\ и е^і с такой же индекс-функцией К, 
как и у изучаемой величины Оу. В противном случае результат 
расчета может дать неадекватный результат. В то же время из 
теории традиционных методов вытекает, что К\ір\ не зависит 
от вида функции Р [18]. 

Отметим одну существенную особенность развитого метода 
расчета зависимости Оу от рь...,р/*. Она заключается в том, что 
константы К\ср\ и необходимые для подобного расчета, 

можно определять не только из данных по зависимости Оу от 
Рь...,р/г, но и из других экспериментальных данных. Например, 
если известны константы ААц, ААр в растворах и значение 
(др 2 о /дР)т для чистого растворителя, то константу К 2 Ѵ можно 
найти по формуле 

К * ѵ (Л'гц — К 2 р ) 2 — К 2 ц — ^ 

вытекающей из соотношения (33). 


Для расчета всех свойств систем в пределах применимости 
метода независимых частиц достаточно рассчитать свойство О 
и большую статистическую сумму С?б- Однако такая програм¬ 
ма практически нереализуема. Те же расчеты можно провести 
приближенно с использованием обобщенных рядов. При этом 
необходимо, чтобы обобщенные ряды были записаны в виде 
явной функции от рі,...,р/і и достаточно быстро сходились. 

Рассмотрим для примера расчет некоторого свойства О для 
систем, в которых протекает реакция димеризации. При ра¬ 
счете зависимости О от р можно воспользоваться уравнением 
(28), оставив в нем конечное число слагаемых: 

N 

І =- 1 

Для определения О необходимо знать константы еі,...,елг и 
А 2 ѵ..,Ал'. Константы Кі можно вычислить, если известны энер¬ 
гии взаимодействия і частиц X. Для расчета е* необходимо 
знать не только энергии взаимодействия, но и параметры опе¬ 


5.4. ОПИСАНИЕ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ КОНСТАНТ 
ХИМИЧЕСКИХ РАВНОВЕСИЙ И УДЕЛЬНЫХ СВОЙСТВ 

Выше были рассмотрены решения прямых и обратных зе- 
дач химической термодинамики с использованием методов тео¬ 
рии независимых разложений без привлечения констант хими¬ 
ческих равновесий. Несмотря на то что таким способом можно 
исследовать ряд задач, представляющих интерес для химии и 
смежных с нею областей, есть проблемы, решение которых не¬ 
возможно без привлечения понятия константы химических рав¬ 
новесии. Кроме того, данные о константах химических равно¬ 
весий и удельных свойствах молекул, участвующих в реакциях, 
широко используют во всех областях химии. Поэтому возник¬ 
ла необходимость уточнить область применимости традицион¬ 
ных методов определения констант химических равновесий и 
удельных свойств молекул и найти методы их определения в 
тех случаях, когда традиционные методы оказываются непри¬ 
менимы. 
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5.4.1. АНАЛОГИ КОНСТАНТ ХИМИЧЕСКИХ РАВНОВЕСИЙ 


В большинстве случаев константы химических равновесий и 
удельные свойства всех компонентов находят путем решения 
обратных задач—обработки экспериментальных данных о за¬ 
висимости некоторого свойства 7) системы в целом от общих 
концентраций добавляемых в систему веществ. Например, при 
исследовании любых равновесий, описываемых схемой (7), изу¬ 
чают зависимость О от рі,...,р* или йр от концентраций рас¬ 
творенных веществ. Чаще всего исследования химических рав¬ 
новесий в растворах проводят либо при постоянном давлении, 
либо при постоянном объеме. 

Для решения обратных задач, связанных с нахождением 
констант равновесия реакций (7) и удельных свойств реаген¬ 
тов, используют уравнения, описанные в [2, 3]: 

о г-_ ѵ7 ш к Ш си\ (34) 

Ра~ЗД*|СІ‘! (8«1.( 35 > 

где с |й = буі ... сь 1 к\ с, — равновесные концентрации молекул Х ( Щ ері — 
удельные свойства (коэффициенты экстинкции и др.) молекул вида X ц|> 
/с" |/| — константа химического равновесия образования химического соедине¬ 
ния X \і\ из Х (1) ,..., Х (й) . 

Константа К\і \ определяется формулой 


где с |і| —равновесная концентрация молекул Х|/| « 

Выше показано (см. разд. 5.3.4), что если использовать 
уравнения (34) и (35) для обработки экспериментальных дан¬ 
ных о зависимости О от рь...,рь то константы К\і\ и г\і\ сле¬ 
дует трактовать как константы К\ц и ері соответственно. 
Последние входят в уравнения (12) и (13). Поэтому констан¬ 
ты К\і\ можно считать аналогами констант химических рав¬ 
новесий К\і\, а г\с\ ■— аналогами удельных свойств г\і\ хи¬ 
мических соединений Хщ. 

5.4.2. «ИСТИННЫЕ» КОНСТАНТЫ ХИМИЧЕСКИХ РАВНОВЕСИЙ 

Согласно изложенному, аналогами констант равновесия 
Кщ в растворах являются величины К\іг\, а аналогами 
удельных свойств гщ молекул Хщ—постоянные еі/рі, вхо¬ 
дящие в уравнения (20) и (21). Однако не все из них являют¬ 
ся константами химических равновесий и удельными свойства¬ 
ми химических соединений в обычном понимании этих терми¬ 
нов. Так, константы К\ір\ определенные из зависимости О р 
от при постоянном давлении раствора, могут принимать 

отрицательные значения при изучении обычных химических 
равновесий [18]. Из всех величин К\іг\ и е|^| только кон¬ 
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станты /С|іщ и гііці всегда остаются положительными для 
обычных химических равновесий. Они адекватно описывают 
константы химических равновесий и удельные свойства моле¬ 
кул в растворах. Поэтому в [18] константы /( !41 | названы 
аналогами «истинных» констант химических равновесий, а 
5 і 4 і| —аналогами «истинных» удельных свойств химических 
соединений, участвующих в химических реакциях в растворах. 
Они характеризуют свойства растворов при постоянных химиче¬ 
ских потенциалах всех компонентов растворителя. 

5.4.3. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ «ИСТИННЫХ» 

ХАРАКТЕРИСТИК ХИМИЧЕСКИХ РАВНОВЕСИЙ 

Константы К\і\л\ и Г|щ| можно найти путем обработки 
экспериментальных данных о зависимости свойства от 
концентраций растворенных веществ Х (1) ,...,Х (/1) в изу¬ 

чаемой системе, если измерения проведены при постоянных хи¬ 
мических потенциалах всех компонентов растворителя. Такие 
измерения можно проводить с использованием соответствую¬ 
щих полупроницаемых перегородок. 

Однако в большинстве случаев экспериментальные исследо¬ 
вания химических равновесий при постоянных химических по¬ 
тенциалах растворителей затруднительны или вообще неосу¬ 
ществимы. Свойства растворов легче изучать при постоянных 
давлении или объеме, либо при других ограничениях, задавае¬ 
мых в общем случае уравнением (19). Методы расчета кон¬ 
стант /С|г(хі и г|{^| из подобных экспериментальных данных 
предложены в [18]. 

Для определения констант К\іу\ и г\^\ по известным зна¬ 
чениям К\іг\ и гщ’і используются соотношения, приведенные 
в разд. 5.3.3. Эти соотношения полезны также для определения 
недостающих данных, необходимых при расчете константы 
Афц| по известному значению Кт или при вычислении 

по данным для віищ 

Рассмотрим некоторые примеры. Пусть для раствора изве 
стна константа Кчру являющаяся аналогом константы равнове¬ 
сия димеризации при постоянном давлении. Константы /< 2 ц и 
К 2 Р связаны следующим соотношением: 



где р 2 о — плотность частого растворителя; Кі — константа, входящая в урав¬ 
нение зависимости плотности рг р растворителя от концентрации рі растворен¬ 
ного вещества при постоянном давлении. 

Уравнение с К\ имеет вид 

РгР “ Р 20 т К\Рі + • • . 


(37) 
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(38) 


Из уравнения (36) вытекает, что 

1 г /дѴ 0 \] 

К 2 ц =-■ К-гР — ~2Ѵ Г [ Ѵі + кТ [дР / г | 

гле у - объем чистого растворителя; ѵ\ определяется из уравнения 
Ѵ Р =Ѵо+ѵ ] р ] + ... (Ѵр — объем раствора при постоянном давлении и постоян¬ 
ной массе растворителя). 


Изучив зависимость р 2 р или Ѵ р от рі и определив соответ¬ 
ственно значения Кі или ѵ и можно с помощью (36) или (38) 
рассчитать константу /< 2 ц, так как константа Кѵ> известна. 
Значение Кір в свою очередь можно определить путем обра¬ 
ботки экспериментальных данных о зависимости любого свой¬ 
ства Ир системы от концентрации рі растворенного вещества 
при постоянном давлении раствора. 

Если известен аналог константы равновесия димеризации 
при постоянном объеме и определена константа К\, входящая 
в (37), значение К 2ѵ . можно найти по формуле 


„ , , т ( Фа о 
Кі-ѵ кт [ дР 


В то же время, если известны значения К 2 ѵ и величина Ку 
характеризующая зависимость давления Р ѵ системы от кон¬ 
центрации рі растворенного вещества при постоянном объеме, 
значение можно рассчитать но формуле 

К* = Ьѵ + 1І {%г-) т <* Т - Ы (40) 

Величину К'\ можно определить по зависимости Р ѵ от рі 
по уравнению 

Ру — Р 0 /С/р і 4- • • • 


Если известны К 2 Ѵ и К 2 Р , значение константы /Сг м. с т04 ' 
ностыо до знака перед корнем можно вычислить по формуле 

А „_1 (др*Л 

К 2 ц = К 2 р + ~ ± у —-Ь Л(К 2 р-К 2Ѵ ); А= 2 р 20 \ дР ) т 

Эту формулу можно использовать также для оценки точности 
расчетов К 2 \л по уравнениям (36), (38) — (40). 

Рассмотрим примеры расчетов аналогов «истинных» удель¬ 
ных свойств химических соединений. Пусть в растворе извест¬ 
на зависимость свойства Ир системы от концентрации рі рас¬ 
творенного вещества при постоянном давлении раствора. Ис¬ 
пользуя эту зависимость, можно найти аналог удельного свой¬ 
ства бі я, например коэффициент экстинкции при данной длине 
волны. Тогда искомое значение константы ещ можно найти по 
формуле 

8 ім< - е ір Т“ (дО 0 /дР)т 

если предварительно определить постоянную (дОо/дР)т для 
данного растворителя. 
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Если известна константа в\ѵ и константа К\, входящая в 
уравнение (37), то аналог «истинного» удельного свойства ещ 
можно найти по формуле 

8 ш = Е хѴ + (Мо/др 20 )т \К 1 + кТ (др 2 о /&Р)т] 

Рассмотренные примеры показывают реальную возможность 
вычисления «истинных» характеристик химических равновесий 
из экспериментальных данных. 


5.4.4. О НЕАДЕКВАТНОСТИ ТРАДИЦИОННЫХ МЕТОДОВ 

Применение традиционных методов к исследованию хими¬ 
ческих равновесий может во многих случаях приводить к полу¬ 
чению неадекватных результатов. 

Рассмотрим примеры, иллюстрирующие сказанное. В [18, 
41] показано, что независимо от природы молекѵл растворите¬ 
ля и молекул растворенных веществ всегда существуют такие 
константы /<Ѵщ и Кур и разность которых Куц\ — Куг\ бу¬ 
дет очень значительна. Теоретически эта разность стремится к 
бесконечности, если параметры растворителя приближаются к 
«критическим». Благодаря этому трактовка констант Куп с 
использованием традиционных методов приведет к принципи¬ 
ально неверным результатам, поскольку из теории традицион¬ 
ных методов следует, что соотношение 

КиРхі = | 

ДОЛЖНО ВЫПОЛНЯТЬСЯ для любых индекс-функций Рі и р 2 . 

В качестве другого примера рассмотрим следующие хими¬ 
ческие равновесия. Пусть в газовой фазе протекают реакции 

(41) 

(42) 

(43) 

Назовем молекулы X растворенным веществом, а У — рас¬ 
творителем. Для полного описания рассматриваемой смеси 
идеальных газов применима система уравнений 

В — 8 1<Ао + 8 20 с 20 + 8 0іОп "В 8 02 С 02 + 8 11 С Ц 
Р — кТ (с і0 -г с 20 -р С 01 Д с 02 -|- с п ) 

Рі “ с 10 + 2с 20 + с п 

Рг -- С 01 + 2с 02 -р С п 

с 20 — ^20с 2 ю» с 02 -- Ко 2 с 2 п ,* с п ™ КцС 2 п 

где с ю, с 20 , Соі, с о 2 и с и ~ равновесные концентрации молекул Х ь Х 2 , У, У 2 и 
аѴ соответственно; ею, к 2 о, *юь е 02 , е и — их удельные характеристики; р, и 
р 2 общие концентрации молекул X и У; /С 2С , Ко 2 > Ки — константы химиче¬ 
ских равновесии реакций (41) —(43). 


2Х х 2 

2У У 2 

Х + У ч=^ ХУ 
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Из последней системы уравнений вытекает, что 

К* __ 

К ^~(\+К п с' 02 )* 

к к 1_ *пС'о._ . 1 

а 2 р = А 2< и 2 1 +К п с' 02 Що 

где р 2 о и ^02 — общая и равновесная концентрации чистого растворителя 
(молекул У) при давлении Я, когда отсутствуют молекулы растворенного 
вещества X. 

Концентрации с '02 и рго связаны соотношением 
Р20 — с ' о % + 2 Ко 2 (^02 ) 2 

Константы /Сгр и /(гц определяют из зависимости Ор и /)ц 
от рі соответственно при постоянном давлении системы и при 
постоянном химическом потенциале молекул растворителя V 
с помощью уравнений (2) — (4), применяемых для исследова¬ 
ния реакции димеризации традиционными методами. 

Из (44) и (45) следует, что константа /(гя отрицательна при 
условии 

2 20 е '02 ~г 4 /( 2 оК )2 І с 'о2^“ — ^ 2 п ( с 02 ) 2 й ( 46 ) 


Неравенство (46) выполняется 

при любых концентрациях 

р20 

молекул растворителя, если 

2А 20 <А п и 

2с 

V 

О 

о 


При условии 

А 20 ~ ^02 ~ ^11 

И р 20 Ж \/К 02 

(47) 

из (44) и (45) следует, что 

К 2і х-К 2Р 

« 3 / 8 К 2 « 



Последнее соотношение показывает, что разность констант 
К 2[Х — Кър имеет такой же порядок, как и константа /( 2 ц. Усло¬ 
вие (47) соблюдается для всех веществ X и У, участвующих в 
реакциях (41) — (43), свойства которых мало отличаются друг 
от друга. В частности, это условие выполняется, если молекулы 
X и У различаются изотопным составом, а молекулы X суще¬ 
ствуют в газе в виде мономеров и димеров. Указанный пример 
показывает, что интерпретация константы К 2 Р традиционными 
методами неправильна. 

Аналогичным способом доказывается невозможность приме¬ 
нения традиционных методов для исследования реакций (41) — 
(43), протекающих в каком-либо растворителе. 

5.5. ХИМИЧЕСКИЕ РАВНОВЕСИЯ 
В НЕИДЕАЛЬНЫХ СИСТЕМАХ 

Метод обобщенных разложений позволяет единым образом 
изучать химические равновесия и в идеальных, и неидеальных 
системах с использованием обобщенных рядов. 


(44) 

(45) 


Из экспериментальных зависимостей /) или І)р от концент¬ 
раций химических соединений Х (1) ,...,Х<*> можно найти 

константы /(|ф е|*| или соответственно К\ір\, в| і? г Полу¬ 
ченные значения К\ір\ и г\и?\ необходимо пересчитать на кон¬ 
станты К т и е|/щ. Среди найденных значений /(|*|, щ 
или /( № , 8 |іц| могут быть как положительные, так и отри¬ 

цательные величины. Отрицательные постоянные заведомо не 
являются константами химических равновесий или удельными 
свойствами частиц. Для данной системы они характеризуют 
отклонение от идеальности изучаемых систем. Необходимым, 
но не достаточным признаком того, что константы Кщ, еці 
или /( м , е|<ц| с данным индексом |/| являются константами 

химических равновесий и удельными свойствами химических 
соединений, служит их положительность. Однако во многих 
случаях заранее ясно, какие именно из указанных констант яв¬ 
ляются в действительности константами химических равновесий 
и удельными свойствами химических соединений. 

Метод обобщенных разложений позволяет при решении об¬ 
ратных задач химической термодинамики для неидеальных си¬ 
стем раздельно изучить вклад различных групп взаимодейст¬ 
вующих частиц и охарактеризовать этот вклад соответствую- 
щими значениями /Су,. г и, или К\і» \, в|/щ. Слагаемые 

Ь\і\Х щ и Ь і/цр' 1 , «ходящие в уравнения (12) и (20) и ха- 
рактеризующие отклонение от идеальности, намного меньше 
аналогичных слагаемых, характеризующих состав химических 
соединений. Однако в уравнениях (13) и (21) слагаемые 
(1щх и \ и (і\іѵ\х\ 1 \, характеризующие отклонение от идеаль¬ 
ности, могут вносить вклад в свойство Д сравнимый или даже 
больший, чем вклад в изучаемое свойство, чем слагаемые, ха¬ 
рактеризующие состав химических соединений. Это подтверж¬ 
дают экспериментальные данные, приведенные в [9], если их 
интерпретировать методом обобщенных разложений. 

Традиционные методы исследования указанных систем в 
этом отношении малоинформативны. С использованием метода 
активностей Льюиса нельзя охарактеризовать отклонения от 
идеальности однозначно. Более того, применение метода актив¬ 
ностей Льюиса может приводить к неадекватным результатам 
[17, 18]. Например, если данные о реакциях димеризации (I) 
не описываются уравнениями (2) — (4) с помощью традицион¬ 
ных методов, а дополнительный учет ассоциатов другого со¬ 
става для описания изучаемого свойства приводит к появлению 
отрицательных констант, то поступают следующим образом. 
Считают, что в равновесии находятся только мономеры и ди¬ 
меры, концентрации которых связаны уравнением (6) для не¬ 
идеальных систем. Однако при этом не учитывается, что в изу¬ 
чаемые свойства вносят заметный вклад /-частичные взаимо¬ 
действия (/^3), которые практически всегда приводят к по¬ 
явлению в системе ассоциатов X*. 
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Сказанное подтверждают экспериментальные данные для 
инертных газов. Свойства аргона при низких температурах и 
при невысоких давлениях можно описывать традиционными 
методами. Существование ассоциатов аргона доказано многи¬ 
ми физико-химическими методами, обзор которых приведен в 
[47]. Более того, в настоящее время определены спектральные 
характеристики димеров аргона [48]. При повышении темпе¬ 
ратуры традиционные методы перестают адекватно описывать 
свойства аргона. Это связано с тем, что аналог константы ди¬ 
меризации /<2 при этих условиях принимает отрицательные зна¬ 
чения [16]. 

Значения констант К и, г м или ем, характери¬ 

зующих отклонения от идеальности, дают важную информацию 
для исследования кинетики химических реакций в идеальных 
системах. Например, для расчета констант скоростей для ре¬ 
акции 

Х + У 2 ХУ+ У 

необходимо знать потенциал взаимодействия молекул X с мо¬ 
лекулой Ѵг. Параметры этого потенциала можно определить 
при анализе зависимости К \2 от температуры. Константу К\ъ 
характеризующую отклонение от идеальности, можно, в свою 
очередь, найти из зависимости любого равновесного свойства 
В системы от концентраций молекул X и V. 

5.6. НЕКОТОРЫЕ МАТЕМАТИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ОПИСАНИЯ 
ХИМИЧЕСКИХ РАВНОВЕСИЙ 

При решении прямых и обратных задач химической термо¬ 
динамики необходимо оценить погрешности определяемых ве¬ 
личин. 

Одним из основных источников погрешностей расчета 
свойств системы в целом служит замена бесконечных обобщен¬ 
ных рядов их конечными суммами. Эти погрешности могут быть 
определены точно, если известны строгие неравенства для кон¬ 
стант 8 )і| и Ки\ вида 

е 'іН < |8|ц| К'\і\ < | К\ г \ | </Сц, 

Для некоторых модельных систем такие неравенства для кон¬ 
стант К\і\ известны. Они приведены в [49]. 

При исследовании вопросов об однозначности определения 
констант і(і I, 8|і| или К\ір\* из экспериментальных 

данных следует выделить несколько различных задач. Указан¬ 
ные константы из экспериментальной зависимости й или Др 
от рь...,р* всегда определяются неоднозначно. Это связано с 
тем, что опытные данные содержат конечное число точек, че¬ 
рез которые можно провести бесконечное число различных по¬ 
линомов. Например, если экспериментальные данные о зави¬ 
симости давления Р от концентрации р содержат N точек: 
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(Р ьР і) . (іѴр.ѵ), то через эти точки можно точно провести 

любой полином, полученный из (27) с произвольными индек¬ 
сами 



С использованием последнего уравнения можно определить ин¬ 
терполяционные коэффициенты /^,...,7^. 

Поэтому важное значение приобретает разработка строгого 
математического определения о том, как следует понимать од¬ 
нозначность нахождения равновесных констант путем решения 
обратных задач. Эти вопросы рассмотрены в [18, 40, 42]. Из 
экспериментальной зависимости 7) от рі,...,р/< искомые констан¬ 
ты К и» е і*| всегда находят по соотношениям 

К\і\ - Хщ-гФіг* "Г Фгг 

Аналогичные соотношения справедливы и для найденных из 
опыта констант К\ір\ и в|^|. Значения функций фц и фг і за¬ 
висят от вида используемого обобщенного ряда, от способа об¬ 
работки экспериментальных данных (метод наименьших квад¬ 
ратов и др.), от погрешностей первоначально измеряемых дан¬ 
ных и т. д. 

Рассмотрим понятие асимптотической однозначности. Кон¬ 
станту К\і\ можно определить асимптотически однозначно, 
если существуют такие условия В\ г , при которых Нітіфц = 0. 

Аналогично, если существуют условия В 2і такие, что 1іШф2і = 0, 

В Ч 

то константу можно определить асимптотически одно¬ 

значно. 

При выполнении условий Ви и В 2і будем иметь 

Ііт К\і\ К\і\ и Ііт 8| г | — 8,^1 
в и В 2І 

На основании этого константы Кщ и можно назвать 

предельными константами по отношению к определяемым 
7С И и е7н из экспериментальной зависимости О от рі,...,р к- 
Предельными константами к /Сия и ещщ определяемым из 
опыта, являются константы К\ч?\_ и еі*/^| -_ 

Константы К\і\, гщ или К\ір\> е^і, найденные из экс¬ 
периментальных данных, при интерпретации следует считать 
равными константам /(м> или соответственно К\ір [, 

О погрешностях, возникающих при таком отождествле¬ 
нии, можно судить, если оценить значения ц>и и ф 2 *. Методы 
таких оценок предложены в [40]. 

V V 

Из проведенного анализа следует, что новые методы в тео¬ 
рии химических равновесий позволяют реально решать многие 

10-1462 
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задачи, представляющие интерес для химии и смежных с ней 
областей. При этом они имеют более широкую область при¬ 
менимости по сравнению с традиционными и позволяют уста¬ 
новить ряд новых закономерностей в теории растворов Более 
того, анализ общего состояния теории химических равновесий 
показал, что всегда реально существуют такие системы, для 
которых традиционные методы расчета приводят к неадекват¬ 
ным результатам Совместное использование метода независи¬ 
мых частиц и метода ансамблей Гиббса устраняет эти недо¬ 
статки. 

Показано, что «истинными» константами химических рав¬ 
новесий и удельными свойствами химических соединений, уча¬ 
ствующих в этих реакциях в растворах, являются константы, 
которые найдены из зависимости свойств систем от концентра¬ 
ций растворенных веществ при постоянных химических потен¬ 
циалах компонентов растворителя. Рассмотренные в статье ме¬ 
тоды позволяют вычислять «истинные» характеристики химиче¬ 
ских равновесий из более доступных экспериментальных дан¬ 
ных 
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УДК 539.142 + 541.8 

6. РАСЧЕТЫ ЭФФЕКТОВ СОЛЬВАТАЦИИ 

Б . Я. Симкин , И. И. Шейхет 

Институт физической и органической химии 
при Ростовском государственном университете им. М. А. Суслова 

Квантовохимические методы расчета достигли такого раз¬ 
вития, что при правильном выборе метода позволяют с хорошей 
точностью воспроизвести все важнейшие характеристики основ¬ 
ных и возбужденных состояний молекул. Хотя обычно химиче¬ 
ские и физико-химические эксперименты проводят в растворах, 
а расчеты чаще всего относят к вакууму, в большинстве случаев 
можно пренебречь влиянием сольватации и сравнить результаты 
экспериментов и расчетов. 

В то же время существуют такие аспекты поведения молекул 
в растворах, которые зависят от растворителя и фактически 
определяются его свойствами. К ним, например, относятся поло¬ 
жение таутомерного равновесия в средах разной полярности, 
изменение скоростей 5^2-реакций в апротонных диполярных 
растворителях на 5—6 порядков, обращение кислотности толуо¬ 
ла и воды в газовой фазе и в растворе, существенное изменение 
конформации биологически важных молекул в растворах, соль- 
ватохромные сдвиги полос поглощения и люминесценции и мно¬ 
гие другие. 

Все они требуют проведения расчетов эффектов сольватации. 
Трудности расчета этих эффектов обусловлены тем обстоятель¬ 
ством, что физика жидкостей, на которой должна базироваться 
модель растворителя, находится в поре становления и по остро¬ 
умному замечанию Крокстона «не страдает от отсутствия про¬ 
блем». Вследствие этого в настоящее время не существует еди¬ 
ного подхода к теоретическому описанию влияния растворителя 
на физико-химический эксперимент, что может вызвать порой 
у исследователей, не работающих в области теории межмолеку¬ 
лярных взаимодействий, но так или иначе сталкивающихся с тео¬ 
ретическими работами, чувство неудовлетворенности. 

На самом деле не существует «хороших» и «плохих» методов, 
а есть только соответствие метода решаемой задаче. Из-за 
ограниченного объема обзора мы рассмотрим лишь некоторые 
методы учета сольватации, представляющие теоретический и 
экспериментальный интерес, но надеемся, что этого будет до¬ 
статочно, чтобы у читателя возникло правильное представление 
о применимости каждого подхода. Особое внимание мы уделя¬ 
ем вопросам «как и зачем это делается», поскольку именно 
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понимание основ метода и в определенной степени способов его 
реализации позволяет оценить возможности и область приме¬ 
нения. 

Расчет эффектов сольватации связан с нахождением волно¬ 
вой функции растворенной молекулы, т. е. с решением уравне¬ 
ния Шредингера для этой молекулы с учетом растворителя. 
Принципиально такая задача может быть решена квантовохими¬ 
чески в рамках супермолекулярного подхода, при котором 
растворенная молекула и максимально возможное число моле¬ 
кул растворителя считаются единой системой (супермолекулой). 
Этот метод не ограничивает круг рассматриваемых физико-хими¬ 
ческих проблем. Его адекватность действительности опреде¬ 
ляется точностью используемой квантовохимической схемы 
расчета. Однако реализация всех возможностей этого подхода 
ограничена вычислительными трудностями и большими затрата¬ 
ми времени ЭВМ. Например, расчет молекулы пиридина и всего 
лишь десяти окружающих ее молекул воды с помощью неэмпи¬ 
рических методов в валентном базисе с оптимизацией структуры 
комплекса требует, по нашим оценкам, более сотни часов рабо¬ 
ты ЭВМ класса ЕС 1022. 

В связи с этим расчет эффектов сольватации чаще всего про¬ 
водят на модельном уровне. Прежде всего упомянем построе¬ 
ние модельных гамильтонианов и определение структуры 
раствора с помощью машинного эксперимента. Основной идеей 
методов модельного гамильтониана является добавление к га¬ 
мильтониану растворенной молекулы возмущающего члена, 
описывающего в максимально простой форме влияние раство¬ 
рителя. Многочисленные оценки показывают, что основной вклад 
в межмолекулярное взаимодействие вносит электростатика. 
Это позволяет считать молекулы растворителя точечными заря¬ 
дами или диполями и описать их поляризующее влияние на 
растворенную молекулу. Еще более простой способ заключается 
в бесструктурном представлении среды, когда растворенную 
молекулу рассматривают в поляризуемом диэлектрике. Даже 
столь грубая модель часто позволяет правильно предсказать 
многие эффекты растворителя, например, конформации молекул 
в растворах, дипольные моменты и др. 

При моделировании растворителя точечными зарядами или 
диполями, так же как и в методе супермолекулы, необходимо 
знать структуру раствора. Чаще всего при ее определении руко¬ 
водствуются качественными соображениями или пользуются 
картами молекулярного электростатического потенциала раст¬ 
воренной молекулы. В обоих случаях не учитывается взаимодей¬ 
ствие молекул растворителя друг с другом. 

Развивающиеся интенсивно в последние годы методы машин¬ 
ного эксперимента (метод молекулярной динамики, метод Мон¬ 
те-Карло, оптимизационные методы) показали, что для правиль¬ 
ного определения положений молекул растворителя, вступаю¬ 
щих в непосредственный контакт с растворенной молекулой 
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(первая координационная сфера), необходимо учесть их взаи¬ 
модействие не только друг с другом, но и с молекулами второй 
и в ряде случаев третьей координационной сферы. В связи с 
этим именно методы машинного эксперимента, оперирующие 
большим числом молекул растворителя (до 500), позволяют 
в принципе правильно определить структуру сольватных оболо¬ 
чек. Рекордным является проведенный Клементи расчет соль¬ 
ватации участка двойной спирали ДНК, окруженного 477 молеку¬ 
лами воды. 

Учет такого числа молекул возможен только при простом 
способе описания их взаимодействий. Это достигается построе¬ 
нием межмолекулярных потенциалов, аппроксимирующих в ана¬ 
литической форме либо данные квантовохимических расчетов, 
либо экспериментальные значения. 

Метод молекулярной динамики заключается в решении на 
ЭВМ уравнений движения Ньютона для системы многих тел, в 
данном случае молекул растворителя. Это дает возможность 
исследовать динамику достижения равновесия и кинетические 
процессы. В методе Монте-Карло реальная динамика заме¬ 
няется рассмотрением стохастических (вероятностных) процес¬ 
сов, в которых различные состояния раствора генерируются 
случайным образом. Упомянутые методы позволяют учесть влия¬ 
ние температуры на термодинамику и структуру раствора. 

В большинстве расчетов эффектов сольватации в качестве 
растворителя рассматривают воду. Это связано с несколькими 
обстоятельствами: вода является биологически важным раство¬ 
рителем; обладает высокой полярностью, что делает коррект¬ 
ным использование метода точечных зарядов и диполей; суще¬ 
ствование водородных связей сильно облегчает задачу поиска 
мест локализации молекул растворителя; малое число атомов 
в молекуле Н 2 О позволяет включить в расчет достаточно боль¬ 
шое число этих молекул. 

В настоящее время многие методы теории сольватации раз¬ 
виваются параллельно и независимо. Мы стремились показать 
связь между ними и возможность их комбинирования; в этом 
нам видится перспектива развития исследований в этой области. 

В обзоре рассмотрены и систематизированы современные 
теоретические методы учета влияния растворителя в химических 
процессах, дана сравнительная характеристика этих методов. 
Подробно проанализированы способы построения модельных 
гамильтонианов в микроскопическом и макроскопическом при¬ 
ближениях. 

Ниже приведена схема рассмотренных методов, позволяю¬ 
щая представить состояние проблемы и сориентироваться в по¬ 
строении обзора. 


Схема теоретических методов исследования растворов. Соотношение возможностей и взаимная связь 
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Надежность методов, включенных в схему, растет снизу 
вверх. Методы модельных гамильтонианов распадаются на мето¬ 
ды точечных зарядов и диполей, а также на модели реакцион¬ 
ного поля и сольватонов. Горизонтальные стрелки означают, что 
квантовохимические методы учета эффектов сольватации тре¬ 
буют (для своего корректного применения) использовать методы 
исследования структуры растворов, последние же зависят от 
способов построения межмолекулярных потенциалов. 
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6.1. МАКРОСКОПИЧЕСКИЕ КОНТИНУАЛЬНЫЕ МОДЕЛИ 

РАСТВОРОВ 

Наиболее простой и не требующий дополнительных затрат 
времени ЭВМ метод учета влияния растворителя предполага¬ 
ет отсутствие поляризующего влияния растворителя на элект¬ 
ронную структуру растворенной молекулы. В этом случае пол¬ 
ная энергия молекулы в растворителе имеет вид 

С ^'о ~Г ^СОЛЬВ ( 1 ) 

где Е 0 — энергия изолированной молекулы, которую вычисляют тем или иным 
квантовохимическим методом; Е с0 .іъп — энергия сольватации растворенной мо¬ 
лекулы (энергия взаимодействия со средой). 
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Применение этого приближения ограничено случаем на¬ 
сыщенных молекул, для которых электронное распределение и 
такие геометрические характеристики, как длины связей и ва¬ 
лентные углы, мало зависят от полярности среды. 

В основе подавляющего большинства расчетов, использую¬ 
щих соотношение (I), лежит теория Синаноглы [1]. Энергию 
взаимодействия растворенной молекулы с растворителем мож¬ 
но представить в виде суммы следующих вкладов: 

^сольв = ^эл -Ёдисп ”Ь ^пол Н~ Е отт (2) 

где Л-зт электростатическая энергия взаимодействия постоянного и инд\- 
цированного дипольных моментов растворенной молекулы с растворителем; 
^дисп дисперсионная энергия; Е Л о Л — энергия образования полости в ди¬ 
электрике, в которую помещается растворенная молекула, Е 0 тт — энергия от¬ 
талкивания валентно-несвязанных атомов 

Значение Е отт велико только при межмолекулярных рас¬ 
стояниях, меньших суммы ван-дер-ваальсовых радиусов ато¬ 
мов. Энергией отталкивания, как правило, пренебрегают из- 
за отсутствия информации о распределении молекул раствори¬ 
теля вокруг растворенной молекулы. 

Рассмотрим более подробно способы расчета составляющих 
энергии сольватации. Наибольший вклад в энергию сольвата¬ 
ции вносит электростатическое взаимодействие Е эл . Формулы 
для его расчета основаны на теории диэлектриков Онзаге- 
ра [2]. Предполагают [3], что молекула находится в сфери¬ 
ческой полости радиуса а, вырезанной в изотропном диэлект¬ 
рике с диэлектрической проницаемостью 8, т. е. пренебрегают 
короткодействующим взаимодействием. С учетом сделанных 
ограничений электростатическая энергия равна 

*эл = -^и*7? (3) 

где т сумма постоянного дипольного момента и момента, индуцированно¬ 
го растворителем; Я — реакционное электростатическое поле Онзагера воз¬ 
никающее вследствие поляризующего влияния растворенной молекулы па 
среду 

В большинстве случаев молекулы не имеют сферической 
симметрии, но, как показано в [4], выбор полости в виде сфе¬ 
ры не вносит существенной ошибки в оценку электростатиче¬ 
ской энергии. Однако и эту погрешность можно уменьшить, 
подбирая форму полости по конфигурации молекулы. В ряде 
работ, например, в [5], расчет электростатической энергии про¬ 
водился в предположении, что полость имеет форму эллипсои¬ 
да. В этом случае получаются несколько более громоздкие вы¬ 
ражения, работа с которыми, однако, не представляет особой 
трудности. 

Вычисление дисперсионной энергии представляет определен¬ 
ную сложность вследствие того, что она не имеет классическо¬ 
го аналога и определяется квантовомеханическими флуктуация¬ 
ми электронной плотности. (Это энергия электростатического 
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взаимодействия мгновенного дипольного момента одной моле¬ 
кулы с индуцированными и мультипольными моментами дру¬ 
гих.) Для вычисления дисперсионной энергии можно также ис¬ 
пользовать схему, предложенную Синаноглы [1], которая бы¬ 
ла доведена до числовой реализации, например, в [6, 7]. 

Энергия образования полости Е пол совпадает с энергией по¬ 
верхностного натяжения растворителя на поверхности полости. 
Для макроскопического случая 

Дтол ~ (4) 

где у коэффициент поверхностного натяжения, 5 — площадь поверхности 
полости 

В микроскопическом случае, каким и является полость во¬ 
круг растворенной молекулы, необходимо ввести поправочный 
коэффициент к: 

Дюл ^ куЗ (5) 

Методы вычисления к рассмотрены в [6, 7]. При больших 
размерах растворенных молекул полость можно считать мак¬ 
роскопической системой и положить к~ I [5]. 

Таким образом, мы рассмотрели вычисление всех вкладов 
в энергию сольватации (2). Некоторые авторы для вычисления 
энергии изолированной молекулы применяли квантовохимиче¬ 
ские методы [6, 7]. Однако наиболее целесообразно комбини¬ 
рование изложенной схемы учета влияния среды с широко ис¬ 
пользуемыми методами расчета конформаций молекул с по¬ 
мощью атом-атомных потенциалов [5, 8, 9]. Приближение о 
неизменности электронной структуры молекулы при переходе 
из вакуума в раствор по своей идее схоже с основным поло¬ 
жением моделей атом-атомных потенциалов, предполагающих 
постоянство свойств атома в различных молекулярных струк¬ 
турах. 

Хорошей иллюстрацией возможностей метода является ра¬ 
бота Кумбара [9], в которой исследована относительная ста¬ 
бильность анти- и аош-конформаций ряда фенилэтиламинов в 
газовой фазе и в средах различной полярности. Показано, что 
в газовой фазе изученные фенилэтиламины должны существо¬ 
вать полностью (100%) в гош- форме. При изменении диэлект¬ 
рической проницаемости вклад аягм-структуры возрастает. На¬ 
пример, для бензедрина при 8 = 21 энергии анти- и гош -форм 
выравниваются, что соответствует данным ЯМР в средах ана¬ 
логичной полярности (е = 25). В водных растворах (е = 78) 
анти -форма в ряде случаев становится преобладающей. 

Следует отметить также работы [5—9], в которых изуча¬ 
ли конформации биологически важных молекул, таких, как 
А ; -ацетилглицин, 7,-аланин, ацетилхолин и другие. Согласно про¬ 
веденным расчетам в наибольшей степениі возмущает геометрию 
растворенной молекулы электростатическое взаимодействие 
растворенная молекула — растворитель. 
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6.2. МОДЕЛЬНЫЕ ГАМИЛЬТОНИАНЫ. 

МАКРОСКОПИЧЕСКИЕ И МИКРОСКОПИЧЕСКИЕ ПОДХОДЫ 

Существенным недостатком соотношения (1) является пред - 
положение о неизменности электронной структуры растворен¬ 
ной молекулы при переходе из «свободного пространства» (Ггее 
зрасе) [6] в раствор, т. е. о постоянстве энергии Е 0 . Вместе с 
тем Е о может существенно меняться, особенно для систем с 
высокой поляризуемостью. Эту ограниченность расчетных ме¬ 
тодов можно преодолеть путем построения модельных гамиль¬ 
тонианов растворенных молекул. Запишем общий вид модель¬ 
ного гамильтониана Ж\ 

- ЯСо 0 (6) 

где •• гамильтониан изолированной молекулы; С —оператор, описывающий 
взаимодействие растворенной молекулы со средой. 

При построении оператора V необходимо учитывать все ти¬ 
пы межмолекулярных сил. Однако такая расчетная схема, 
реализующая фактически супермолекулярный подход (см. 
разд. 6.3), требует больших затрат машинного времени. Поэто¬ 
му при выборе вида модельного гамильтониана обычно учи¬ 
тывают только электростатические взаимодействия, которые 
преобладают во многих случаях. Это приближение ограничива¬ 
ет круг рассматриваемых задач полярными растворами и про¬ 
цессами, в которых несущественна специфическая сольватация. 
В зависимости от способа построения оператора V различают 
макроскопические [10—24] и микроскопические [24—30] мо¬ 
дельные гамильтонианы. В основе макроскопического модели¬ 
рования лежит представление растворителя в виде диэлектри¬ 
ческого континуума. 

Микроскопическое представление II предполагает реальное 
структурирование молекул растворителя, которые рассматри¬ 
ваются как система точечных зарядов либо точечных диполей. 
Трудности такого моделирования связаны с необходимостью 
корректного определения структуры раствора, что является 
самостоятельной и трудоемкой задачей (см. разд. 6.4). Однако 
оно позволяет при затратах машинного времени, аналогичных 
расчету для газовой фазы, учесть влияние растворителя для 
более широкого круга химических задач, чем при макроскопи¬ 
ческом подходе. В первую очередь это относится к исследова¬ 
нию химических реакций в растворе. 

Макроскопический модельный гамильтониан должен, в свою 
очередь, иметь преимущества при описании молекул среды на¬ 
столько удаленных от растворенной молекулы, что эффекты 
специфической сольватации становятся пренебрежимо малыми. 
Перспективно в этой области, по нашему мнению, объединение 
макроскопического и микроскопического подходов. При этом 


за первым из них остается моделирование удаленных областей 
растворителя. 

Рассмотрим макроскопический способ построения V. В ос¬ 
нове его лежит предположение о взаимной поляризации сре¬ 
ды и растворенной молекулы. Молекула, помещенная в сферу, 
окруженную диэлектриком, поляризует его, что вызывает ее 
собственную поляризацию. Этот процесс является самосогла¬ 
сованным. С помощью указанного подхода принципиально воз¬ 
можно исследование химических процессов, происходящих без 
существенных изменений линейных размеров системы, так как 
параметром теории является радиус полости. 

Работы по макроскопическому моделированию ведутся в ос¬ 
новном двумя независимыми группами ученых: Христофферсе- 
ном с сотр. [10—12] и Тапиа с сотр. [13—19]. В основе схемы 
Христофферсена лежит теория Кирквуда для системы точеч¬ 
ных зарядов в диэлектрике. Молекула рассматривает я как со¬ 
вокупность ядер и электронов, взаимодействующих друг с дру¬ 
гом и с поляризованной ими средой. Это дает возможность 
разложить О в ряд по мультиполям растворенной молекулы. 
Члены этого ряда быстро убывают, и в практических расчетах 
достаточно учесть не более четырех членов разложения, пер¬ 
вые два из которых описывают взаимодействие со средой со¬ 
ответственно заряда молекулы С} и дипольного момента ц: 
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где а — радиус полости в диэлектрике. 


Выражение (7) уравнение Борна [31] для сольватации 
иона (для нейтральных молекул ^о = 0), выражение (8) — ана¬ 
лог дипольной энергии Онзагера. 

Использование точечного распределения зарядов вместо 
истинной функции плотности заряда, которая определена так¬ 
же и вне сферы, требует включения в гамильтониан (6) еще 
одного корректирующего члена, который описывает коротко¬ 
действующее отталкивание электронов растворенной молекулы 
от электронов растворителя [12]. Этот недостаток метода бо¬ 
лее последовательно устраняется в подходе Тапиа [13—19]. 
Добавочную поляризацию среды за счет взаимодействия с рас¬ 
творенной молекулой учитывают с помощью теории самосогла¬ 
сованного реакционного поля (ССРП). Модельный гамильто¬ 
ниан в теории ССРП имеет вид 


К = Ко < V I ц I V > (9) 

где д —тензор, определяющий восприимчивость реакционного поля; Ч ; —вол¬ 
новая функция растворенной молекулы; [І — оператор дипольного момента 


^4 
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Второй член в (9) является квантовомеханическим анало¬ 
гом классического выражения (3). Тензор & зависит как от 
макроскопических свойств раствора, так и от структуры первых 
сольватных оболочек. В практических расчетах & полагают рав¬ 
ным (по аналогии с теорией Онзагера) 

С°) 

где 1—единичный тензор. 

Таким образом, задача нахождения электронного и прост¬ 
ранственного строения растворенной молекулы сводится к ре¬ 
шению нелинейного уравнения Шредингера: 

К (Ч')Ч' --/ГУ (11) 

С помощью схемы ССРП рассматривались разнообразные 
химические задачи: изменение электронной структуры и опти¬ 
мизация геометрии растворенной молекулы, сдвиг частот 
ИК-спектров при увеличении полярности среды, механизмы 
реакций переноса протона и многие др> гие. 

Так, используя квантовохимический метод МЖІЮ/3 с до¬ 
бавкой ССРП [19], Тапиа и Силви определили электронные 
распределения и геометрию в растворе для различных си¬ 
стем: 1І 2 0, МеОН, МеСМ, ЕЮН, НСОМН 2 и др. Длины связей 
в насыщенных системах оказались менее чувствительными к 
изменению полярности среды, чем валентные углы. Например, 
валентный угол в молекуле воды уменьшается в растворе на 
4°, в то же время длина связи ОН увеличивается лишь на 
0,0001 нм. В случае сопряженных систем изменение длин свя¬ 
зей более существенно (до 0,003 нм). Электронные распреде¬ 
ления могут изменяться до 0,2 е , что должно отражаться на 
химической реакционной способности. Успехом теории Тапиа 
является теоретическое подтверждение закона Букингема для 
изменения зависимости силовых констант карбонильных свя¬ 
зей от полярности среды, который имеет надежное экспери¬ 
ментальное обоснование [19]. 

Идея ССРП в последнее время получила дальнейшее раз¬ 
витие. Предложенный недавно [32] метод расчета эффектов 
сольватации привлекателен тем, что ведет к линейному, в от¬ 
личие от [13—19], варианту уравнений Хартри — Фока. Одна¬ 
ко анализ перспективности и ограничений данной модели в на¬ 
стоящее время затруднен, так как авторы не получили пока 
числовых результатов. 

Модельные гамильтонианы, построенные в макроскопиче¬ 
ском приближении, сохраняют достоинства и недостатки мето¬ 
да, изложенного в разд. 6.1. К недостаткам можно отнести не- 
учет специфических взаимодействий, бесструктурное представ¬ 
ление растворителя вблизи растворенной молекулы и ряд дру¬ 
гих. Серьезным недостатком является и сильная зависимость 


результатов расчетов от радиуса полости. Например, в работе 
[II] было получено изменение энергии сольватации раствора 
этана в гексане от —209,9 кДж/моль до —28,0 кДж/моль при 
варьировании а от й-\-гл до с/+2,5 Гн ( сі — расстояние от цент¬ 
ра масс растворенной молекулы до самого удаленного атома 
водорода; щ — ван-дер-ваальсовый радиус атома Н). Это об¬ 
стоятельство ограничивает возможности метода исследованием 
процессов в растворе, проходящих с несущественным измене¬ 
нием линейных размеров молекулы или молекулярного комп¬ 
лекса. Положительной характеристикой изложенных подходов 
является то, что они наиболее удачны для моделирования 
дальнего порядка. По всей вероятности, перспектива в исполь¬ 
зовании макроскопического подхода заключается в его комби¬ 
нации с микроскопическими и супермолекулярными моделями 
с моделированием растворителя в области, достаточно удален¬ 
ной от растворенной молекулы. 

Обратимся теперь к построению оператора 0 [см. (6)] в 
микроскопическом приближении. Наиболее сложный вопрос 
при микроскопическом варианте построения 0 заключается в 
том, как геометрически расположить точечные заряды или ди¬ 
поли. Самый правильный путь — расчет структуры растворов 
методами машинного эксперимента и использование получен¬ 
ных данных для расположения молекул растворителя и по¬ 
строения и. Расчеты такого рода, однако, до настоящего вре¬ 
мени не проведены. 

Чаще всего точечные заряды или диполи располагают не в 
соответствии с истинной структурой, а согласно определенным 
правилам. Наиболее простой моделью растворителя в рамках 
микроскопического подхода является схема «сольватонов» Жа- 
но Кдопмана [33, 34], развитая в работах [20, 35—37]. Со¬ 
гласно этой модели [33] каждый атом в растворенной молеку¬ 
ле ассоциирован с частицей среды — сольватоном, заряд кото¬ 
рого равен заряду атома, но противоположен ему по знаку. 
Между сольватонами предполагается отсутствие взаимодейст¬ 
вия, а между атомами и сольватонами взаимодействие описы¬ 
вается уравнением 



где д& и дс — заряды атома А и сольватона соответственно. 

В том случае, когда солызатон С «рожден» атомом А, ізе- 
личина Где принимается равной эффективному радиусу ато¬ 
ма А. Если необходимо оценить взаимодействие сольватона С 
атома А с «чужим» атомом, например В, то величина 1/гвс 
принимается равной кулоновскому интегралу удв- 

Первоначально этот метод использовался [21, 22, 34] для 
оценки энергии сольватации по зарядовому распределению не- 
сольватированной молекулы. В дальнейшем, в [20, 35—37], 
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были разработаны способы включения взаимодействия моле¬ 
кулы с солъватонами (12) в модельный гамильтониан (метод 
аЬ іпіііо [35], я-электронные методы [23, 36, 37], полуэмпири- 
ческие всевалентные методы [20, 36]). Изложенный подход 
широко используется при изучении процессов, связанных с 
сольватацией. С помощью модели сольватонов было исследова¬ 
но влияние среды на таутомерные прототронные равновесия 

[21_23] азометинов и нуклеотидных оснований, электронные 

спектры поглощения [36, 37], распределение спиновой плотно¬ 
сти [36], процессы диссоциации гидридов [20]. Во многих слу¬ 
чаях учет растворителя даже в рамках такой простой модели 
дает согласие с экспериментом, недостижимое при расчете изо¬ 
лированной молекулы. Так, при исследовании зависимости спи¬ 
новой плотности в анион-радикале бензальдегида от полярно¬ 
сти среды [36] расчетные константы СТВ согласуются с экспе¬ 
риментальными данными при (е—1)/2е = 0,38 (эксперименталь¬ 
ные данные относятся к ДМФА, (е— 1)/(2е = 0,48). Без учета 
растворителя (е=1) получаются качественно неверные резуль¬ 
таты. 

Предсказательные возможности метода сольватонов хоро^- 
шо иллюстрируются результатами расчетов относительной 
устойчивости таутомеров нуклеотидных оснований [23]. Ис¬ 
пользование метода Паризера — Парра — Поила в а, л-пара- 
метризации Дьюара в комбинации со схемой сольватонов да¬ 
ло возможность правильно определить наиболее устойчивую в 
воде таутомерную структуру. Относительная устойчивость тау¬ 
томеров в случае цитозина и урацила принципиально отлича¬ 
ется от таковой в водных растворах. 

Очень интересный подход был разработан в последнее вре¬ 
мя Клопманом и Андреози [20]. Вводя в модель сольватонов 
дополнительные параметры, значения которых оцениваются из 
экспериментальных данных но энтальпиям гидратации, авто¬ 
ры предложили расчетную схему, с хорошей точностью описы¬ 
вающую теплоты образования в водных растворах. Метод 
МШОО/3 дает возможность рассчитать зависимость энтальпии 
от межъядерного расстояния X —Н при диссоциации гидридов 
в воде и некоторых других растворителях. Например, вычис¬ 
ленный активационный барьер диссоциации молекулы воды в 
воде равен 74,9 кДж/моль, экспериментальное значение — 
84,5 кДж/моль. Комплекс Н~...ОН~ должен существовать в во¬ 
де согласно расчету при межъядерном расстоянии О Н 
0,28 нм —0,34 нм. В то же время данные расчетов методом 
МІ>ШО/3 без учета растворителя показывают отсутствие ло¬ 
кального минимума, отвечающего этому комплексу. 

Метод [20] является весьма перспективным для исследо¬ 
вания влияния среды на кислотно-основные свойства, свойства 
амбидентных ионов, а также для изучения проблемы «тесных» 
п «разделенных» ионных пар (см., например, [38]). Близок к 
методу сольватонов по технике, но более точно отражает ре¬ 


альную физическую картину метод возмущения электронной 
структуры растворенной молекулы точечными зарядами или 
точечными диполями [24—30]. Слабость этого метода — неод¬ 
нозначность выбора значений зарядов и диполей, а также оп¬ 
ределение мест их локализации. По всей видимости, этот под¬ 
ход должен получить интенсивное .развитие и апробирование 
в ближайшие годы в связи с ростом популярности монте-кар- 
довых и молекулярнодинамических расчетов структуры рас¬ 
творов. Оператор 0 в методе возмущения точечными зарядами 
можно записать в виде 
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где К —число возмущающих точечных зарядов; N и А/—соответственно чис¬ 
ло ядер и электронов растворенной молекулы. 


Аналогично для оператора возмущения точечными диполя¬ 
ми имеем: 
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где 7)— число возмущающих диполей; Р — векторы дипольных моментов; 
/ — обычно функция от е в [4]—поправочный коэффициент, значения кото¬ 
рого получено из точных «супермолекулярных» расчетов. 

Рассмотрим один из примеров использования модели то¬ 
чечных зарядов, а именно гидратацию комплекса аммиак — 
фтористоводородная кислота (Гч ! Н 3 —НР) [25]. Согласно расче¬ 
там аЬ іпіііо [39] газофазный комплекс отвечает ковалентной 
структуре комплекса. Целью работы [25] и аналогичных ей 
расчетов [28, 30] было исследование влияния гидратации на 
строение и стабильность этого комплекса. Шесть молекул во¬ 
ды (первая гидратационная оболочка) располагали в соответ¬ 
ствии с предположением, что наиболее выгодными местами ко¬ 
ординации Н 2 О с комплексом будут положения, отвечающие 
минимумам энергии взаимодействия одной молекулы Н 2 0 с 
]\ Т Н 3 —НР (схема моногидратации, см. суиермолекулярный под¬ 
ход). Это стандартный прием, который используется обычно в 
работах с применением методов точечных зарядов и точечных 
диполей. Иными словами, авторы пренебрегли влиянием мо¬ 
лекул растворителя друг на друга. 

Вторую сольватную оболочку строили путем добавления 
молекул воды, связанных водородной связью с первыми ше¬ 
стью. Возмущение точечными зарядами, локализованными на 
атомах первой оболочки, не привело к существенному изме¬ 
нению вида поверхности потенциальной энергии комплекса. 
В то же время учет второй оболочки дал возможность авторам 
сделать вывод о возникновении биполярного иона Г\ Т Н 4 ; —Р~ в 
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водных средах. Эти результаты свидетельствуют как о необхо¬ 
димости учета достаточно большого числа точечных зарядов, 
так, вероятно, и о влиянии мест их локализации на эффекты 
возмущения. 

Использование методов точечных зарядов и точечных дипо¬ 
лей требует известной осторожности. Например, исследование 
таутомерного равновесия цитозина и аденина в водном раство 
ре методом точечных диполей в рамках СНОО/2 [29] показа¬ 
ло, что использование стандартных значений ядерных заря¬ 
дов 1 для оценки диполь-ядерных взаимодействий ведет к не¬ 
верным результатам. Авторы объясняют это дополнительным 
экранированием, обусловленным валентными электронами, 
и предлагают ввести эффективное значение 

^эфф = 2. ехр (— г) (15) 

Этот вывод, по-видимому, можно распространить и на метод 
точечных зарядов. 

6.3. СУПЕРМОЛЕКУЛЯРНЫЙ ПОДХОД 

Подход, при котором растворенная молекула и несколько 
молекул растворителя считают единой системой, получил на¬ 
звание супермолекулярного. Идея его достаточно проста: необ¬ 
ходимо провести квантовохимический расчет растворенной мо¬ 
лекулы с максимально возможным числом молекул раствори¬ 
теля. Супермолекулярное приближение ограничено только воз¬ 
можностями используемого квантовохимического метода и спо¬ 
собно в принципе описывать все эффекты сольватации. Основ¬ 
ное преимущество его — способность учета специфической соль¬ 
ватации. Эта схема не требует привлечения модельных пред¬ 
ставлений и позволяет рассматривать ряд химических процес¬ 
сов в растворителе, исследование которых принципиально не¬ 
доступно в рамках всех остальных методов учета эффектов 
сольватации. К таким процессам, например, можно отнести* 
перенос заряда между молекулами в растворе и химические ре¬ 
акции, протекающие через молекулы растворителя. 

Требуемое время ЭВМ для расчетов с помощью супермо¬ 
лекулярного подхода достаточно велико по сравнению с вре¬ 
менем вычислений в приближении модельных гамильтонианов 
(здесь оно практически совпадает с затратами на расчет изо¬ 
лированной молекулы). Как известно, трудоемкость квантово¬ 
химического расчета пропорциональна А 3 (А — число базис¬ 
ных функций) для полуэмиирических схем и ІѴ 4 — для методов 
аЬ іпіііо. Если в схеме модельных гамильтонианов N одинако¬ 
во для изолированной и сольватированной молекулы, то су¬ 
пермолекулярный подход увеличивает базис до суммы базисов 
изолированной молекулы и молекул растворителя. 

При супермолекулярном подходе возникают два принципи¬ 
альных момента: выбор метода расчета и выбор структуры 
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сольватной оболочки. Энергия взаимодействия двух или не¬ 
скольких молекул может быть вычислена как с помощью не¬ 
эмпирических, так и полуэмпирических методов. При неэмпи¬ 
рических методах весьма существен способ определения энер¬ 
гии взаимодействия [40]. Обычно энергию взаимодействия* 
двух подсистем А и В (е вз ) вычисляют согласно уравнению 

Е вз -= Е,\в — е -\ — е в ( 16 ) 

где ед и ев - энергии подсистем А и В, вычисленные с использованием базис¬ 
ного ряда изолированной подсистемы. 

Использование такого усеченного (іпіпсаіеЛ) базиса, как 
показано в работах [47—49], приводит к ошибке в определе¬ 
нии энергии взаимодействия из-за суперпозиции базисных ря¬ 
дов (В55Е— Вазіз 5еі Зиррегрозіііоп Еггог), которая связана 
с тем, что для вычисления энергий А, В и АВ используются 
различные базисные наборы. Более точно энергия взаимодей¬ 
ствия может быть вычислена с помощью так называемого^ ме¬ 
тода уравновешивания (СР — Соипіегроізе МеіЬосі) [(50)], 
согласно которому энергия взаимодействия равна 

Евз-Едв-Еа-Еб (17) 

где Е а и Е п — энергии подсистем А и В, вычисленные с тем же базисом, ко¬ 
торый используется при расчете Е \в (т е сумма базисов А и В). 

Более подробно проблема В55Е и способы ее решения рас¬ 
смотрены в работе Колоса [51]. 

Ошибки В85Е, как и следует ожидать, уменьшаются при 
расчете изменения энергии взаимодействия при последователь¬ 
ном увеличении числа молекул растворителя. Иллюстрацией 
этого является сравнение теоретических и экспериментальных 
кривых энтальпий, Д Н ѵ , „ і при добавлении от одной до пяти 
молекул аммиака и воды к N14[52], приведенных на 
рис. 6.1. Аналогичные данные по ОН можно найти в обзоре 
Пюльмана [53]. Расчеты были проведены по уравнению (17) 
в минимальном 5Т0-30 базисе. 

Весьма перспективны для расчета межмолекулярных взаи¬ 
модействий минимальные базисные ряды [51], результаты рас¬ 
четов по которым сравнимы с данными, полученными с помо¬ 
щью расширенных рядов [53]. При правильном выборе базиса 
результаты расчетов энергий межмолекулярных взаимодейст¬ 
вий и взаимной ориентации по методу аЬ іпіііо являются до* 
статочно надежными. 

Существенно иная картина возникает при использовании 
полуэмпирических методов (СКОО/2, ШЭО, МШОО/3). Паи- 


* Мы ие будем останавливаться здесь на теории возмущений Маррела, 
Рандича, Віільямса [41, 42] и Салема [43, 44], позволяющей иным способом 
вычислять энергию взаимодействия двух систем. Подробное рассмотрение ме¬ 
тодов теория возмущений, начиная с работы Лондона [45], можно найти ц 
обзоре [46] 
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вием молекул растворителя друг с другом пренебрегают) и 
б) изучают поверхность потенциальной энергии системы: рас¬ 
творенная молекула плюс одна молекула растворителя, выде¬ 
ляя локальные минимумы, которые затем уточняют путем по¬ 
следовательного добавления еще нескольких молекул раство¬ 
рителя и учета их взаимодействия между собой. Определение 
областей максимального взаимодействия растворенной моле¬ 
кулы с отдельными молекулами растворителя в целях умень¬ 
шения вычислительных трудностей чаще всего проводят с по¬ 
мощью метода молекулярного электростатического потенциала 
(МЭП). В основе метода лежит предположение о преоблада¬ 
нии электростатического вклада в полную энергию межмолеку¬ 
лярного взаимодействия [71]. 

Согласно схеме [72, 73] взаимодействие единичного поло¬ 
жительного заряда с молекулами можно записать в виде 


У (Гг) 



у? 
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( 18 ) 


где первый и второй члены описывают соответственно электронное притяже¬ 
ние и ядерное отталкивание, р — функция распределения электронной плот¬ 
ности; —заряды ядер 

Если вычислить значение молекулярного электростатическо¬ 
го потенциала Ѵ(г { ) во всей окружающей растворенную моле¬ 
кулу области, можно определить минимумы потенциала, в ко¬ 
торых должны фиксироваться молекулы растворителя. 

Несколько отличное от МЭП приближение (процедура пере¬ 
крывающихся мультиполей) для расчета электростатических 
взаимодействий предложено в лаборатории Пюльманов [74, 
75] (ОМТР — Оѵегіар Миіііроіе Ргосебиге). Его отличительной 
чертой является использование многоцентрового мультипольно- 
го разложения электронной плотности; электростатическая 
энергия взаимодействия молекул заменяется энергией взаимо¬ 
действия двух рядов мультиполей. Проведенное в [76] сравне¬ 
ние минимумов полной энергии взаимодействия урацила и ци¬ 
тозина с молекулами воды с рассчитанными минимумами с 
помощью ОМТР свидетельствует о приемлемости такого элект¬ 
ростатического приближения (положения минимумов в боль¬ 
шинстве случаев совпадают). 

С помощью расчета только электростатических взаимодей¬ 
ствий в ряде случаев (взаимодействующие молекулы должны 
быть достаточно полярны) возможно при фиксированных рас¬ 
стояниях, не меньших, чем равновесные, получить достоверную 
информацию об энергетически выгодных положениях молекул 
растворителя. 

Возможности супермолекулярного подхода хорошо иллюст¬ 
рирует, например, работа Ремко [77]. В ней анализируется 
возможность стабилизации биполярного комплекса КСОО“... 
НРу ь под влиянием растворителя. Согласно данным ИК-спект- 
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роскопии [78] перенос протона в комплексе ВСООП...Ру не 
происходит в отсутствие воды. Добавление трех молекул воды 
на одну кислотно-основную пару позволяет зафиксировать пе¬ 
ренос протона. При 30 молекулах воды на пару наблюдается 
100°/о-ное содержание биполярного комплекса. 

Используя метод РСІЬО, автор [77] провел расчеты энерге¬ 
тического профиля реакции переноса протона в димере 
КСООІІ“....Ру\ Минимум, соответствующий переносу протона; 
появлялся при супермолекулярном подходе при учете не ме¬ 
нее тріх молекул воды. Возможности метода не позволили 
учесть большее число молекул * растворителя. Указанный ре¬ 
зультат свидетельствует о целесообразности использования схе¬ 
мы для изучения ионных пар в растворах. Наиболее последо¬ 
вательно супермолекулярный метод развит в работах Пюльма- 
пов (см. обзор [53], а также более поздние работы [76, 79, 
80]). Остановимся на недавней работе Пюльмана с сотр. [76]. 
Впервые в рамках супермолекулярного подхода был выполнен 
расчет структуры сольватной оболочки нуклеотидных основа¬ 
ний в схеме полигидратации (прямое нахождение минимума 
гиперповерхности для основания плюс п\\ 2 0 в приближении 
ОМТР). Ниже приведена схема иолигидратации аденина че¬ 
тырьмя и пятью молекулами воды (цифры — энергия взаимо¬ 
действия данной молекулы ІЬО с основанием, кДж/моль): 




Добавление одной молекулы воды существенно изменяет 
гидратацию аминогруппы. Это свидетельствует о том, что 
Структура сольватной оболочки существенно зависит от числа 
молекул растворителя, подлежащих рассмотрению. Более то¬ 
го, как показывают наши расчеты аналогичных систем по ме¬ 
тоду Монте-Карло [81], для получения правильного строения 
первой координационной сферы (сольватной оболочки) в ряде 
случаев необходимо учесть по меньшей мере число молекул 
растворителя, позволяющих сформировать вторую сферу. Та¬ 
кая ситуация возникает, по всей вероятности, из-за сильных 


взаимодействий молекул воды между собой, обычно не уступа¬ 
ющих по энергии системе вода — растворенная молекула. Мож¬ 
но предположить, что в случае менее специфичных и менее по- 
тярных растворителей структурирование вокруг растворенной 
молекулы будет в большей степени определяться свойствами 
последней. 

По нашему мнению, изучение структуры сольватной оболоч¬ 
ки в рамках сунермолекулярного подхода является в настоящее 
время нереальной задачей. Наиболее перспективна комбинация 
супермолекулярного подхода с методом молекулярной динами¬ 
ки и методом Монте-Карло, оставляющая за последними опре¬ 
деление структуры сольватной оболочки. При известной струк¬ 
туре оболочки исследование электронного, а также геометриче¬ 
ского строения растворенной молекулы можно проводить в 
приближении супермолекулы. Комбинация супермолекулярно¬ 
го подхода и континуальной модели растворителя была пред¬ 
ложена М. Пыотоном [82] и независимо от него группой Кри- 
стофферсена [12]. Большое число примеров использования су¬ 
пермолекулярного приближения можно найти в обзоре Клон- 
мана и Андреози [83]. 

6.4. ПРЯМЫЕ МЕТОДЫ РАСЧЕТА СТРУКТУРЫ РАСТВОРОВ 

Анализ рассмотренных методов показывает, что ни один из 
них не дает возможности получения точной информации 
о строении сольватных оболочек. Более того, для многих из 
них, например, для метода возмущения точечными зарядами 
или диполями, требуется знать структуру раствора. Теоретиче¬ 
ское моделирование структуры растворов является в настоя¬ 
щее время одной из наиболее интенсивно развивающихся обла¬ 
стей исследования сольватационных процессов. С помощью та¬ 
ких методов, как супермолекулярный подход и МЭП, возможно 
в лучшем случае определить места локализации нескольких мо¬ 
лекул растворителя. Получение полной картины строения коор¬ 
динационных сфер возможно лишь с помощью принципиально 
новых методов исследования проблемы многих тел, таких, как 
метод молекулярной динамики (ММД), метод Монте-Карло 
(ММК) и ряда других [40, 84—86]. Эти методы, хотя и отно¬ 
сятся к теоретическим, но занимают промежуточное место 
между теорией и экспериментом [110], в связи с чем их зача¬ 
стую называют методами числового эксперимента. В этих мето¬ 
дах свойства реального раствора моделируются с помощью 
сравнительно небольшого числа (от 50 до 500) единиц. 

6.4.1. АНАЛИТИЧЕСКИЕ МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ПОТЕНЦИАЛЫ 

Все методы расчета структуры растворов основаны на ис¬ 
пользовании достаточно простого аналитического выражения 
для потенциальной энергии системы многих тел. В общем виде 
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потенциал межмолекулярного взаимодействия системы из и 
частиц (молекул) можно разложить на двух-, трех- и «-частич¬ 
ные вклады: 

V -,^ѵ (*, /) -Ь ъѵ (/, /, 6) + . .. -Ь 2К (I, я) (19) 

Чаще всего в разложении (19) оставляют только первую 
сумму (приближение аддитивности), считая остальные слагае¬ 
мые малыми либо стараясь эффективно учесть их в двухчастич¬ 
ных членах *. Более того, двухчастичные члены ]/(/,/) вычисля¬ 
ют с помощью суммы потенциальных энергий взаимодействия 
атомов соответствующих молекул II (г тп ) (атом-атомные потен¬ 
циалы) ** 

Ѵ^ = Ш(г тп ) (20) 

где ^.„--расстояние между атомом т і - ой молекулы и атомом п /-оіі. 

Различный выбор вида функций II ( гшп)) и также спосооы 
оценки входящих в них параметров определяют типы атом-атом- 
ных потенциалов. Существуют три принципиально отличных ва¬ 
рианта оценки параметров межмолекулярных потенциалов. 

В первом из них константы подбирают так, чтобы удовлет¬ 
ворить некоторым экспериментальным данным. Такие потенциа¬ 
лы обладают тремя существенными недостатками: входящие в 
них члены разложения не имеют физического смысла, что за¬ 
трудняет интерпретацию и понимание природы явления; потен¬ 
циалы не переносимы, т. е. пригодны только для решения уз¬ 
кого круга задач, для которых они подбирались; последнее об¬ 
стоятельство привело к тому, что существует слишком много 
систем потенциалов (см., например, [88—91]). Это затрудняет 
их выбор для соответствующей задачи. 

Второй вариант формально-математическая аппроксима¬ 
ция кривых межмолекулярного потенциала, получаемых из рас¬ 
четов аЬ іпіііо , разложением в ряд по некоторым простым функ¬ 
циям [40, 92, 93]. Подобные схемы атом-атомных потенциалов 
начали разрабатываться в последние годы, и их использование 
представляется нам наиболее перспективным. Методически та¬ 
кие атом-атомные потенциалы получают следующим образом: 
рассчитывают энергии взаимодействия различных ориентаций 
и положений двух молекул по уравнению (20); выбирают вид 
функций атом-атомного взаимодействия, в которые входят 
варьируемые параметры; с помощью методов аппроксимации, 
например, методом наименьших квадратов, определяют неиз¬ 
вестные параметры. 

Недостатком большинства потенциалов, построенных по дан¬ 
ным квантовохимических расчетов, является их полная непере- 


“ Влияние второго слагаемого в разложении (19) па вид потенциальных 
кривых взаимодействия трех молекул можно найти, например, в [87]. 

** Несколько сложнее выглядит межмолекулярный потенциал в теории 
возмущения (см. ниже). Помимо атом-атомных потенциалов по аддитивной 
схеме строят дополнительно атом-связевые и евязь-евязевые потенциалы. 


носимость на другие пары молекул, состоящих из тех же ато¬ 
мов. Однако полученный указанным методом потенциал, 
по-видимому, является лучшим для расчета свойств того раство¬ 
ра, для которого он строился. Квантовохимические методы рас¬ 
чета позволяют исследовать взаимодействие молекул при лю¬ 
бых возможных ориентациях и положениях. Эксперимент такой 
информации дать не может, и имеют дело чаще всего с мини¬ 
мально-энергетическими конфигурациями. 

Построению переносимых атом-атомных потенциалов посвя¬ 
щен большой цикл работ Клементи с сотр. [94—100]. Атом- 
атомные потенциалы и(г тп ) выбраны в виде 

Н (г тп ) — В 0 **тп/ Г 12 тп — А и ^тп/^тп 4" б ^ тпЦтЯпІ г тп (21 ) 

где В, А , С — калибровочные константы; <7 — заряды атомов; индексы а и Ь 
определяют типы (классы) взаимодействующих атомов т и п . 

В отличие от всех остальных систем атом-атомных потен¬ 
циалов, тип взаимодействующих атомов определяется не только 
номером элемента в Периодической системе, но и зарядами и 
введенной Клементи характеристикой — энергией молекулярно¬ 
орбитального валентного состояния атома (МОѴ5 — Моіесиіаг 
ОгЬіІаІ Ѵаіепсе Зіаіе). Такое подразделение атомов более от¬ 
вечает физической реальности, так как фактически учитывает 
валентное состояние элемента и его электронное окружение. 
Иными словами, авторы отказались от предположения о пере¬ 
носимости свойств атомов от молекулы к молекуле, которое ле¬ 
жит в основе большинства систем потенциалов и является ис¬ 
точником многих ошибок. Вместо этого введено предположение 
о переносимости свойств групп атомов. 

В настоящее время получены параметры более чем 50 клас¬ 
сов [40, 101]. Калибровка параметров осуществлялась по взаи¬ 
модействиям молекулы воды со сложными органическими си¬ 
стемами: аминокислотами [94], основаниями ДНК [95], рибо¬ 
зой [101] и др. Переносимость полученных потенциалов неодно¬ 
кратно проверялась [96, 100] (например, в ,[100] среднее 
квадратичное отклонение от неэмпирически рассчитанных энер¬ 
гий составляет 7,1 кДж/моль). Отметим, наконец, что наиболее 
точный потенциал взаимодействия молекул воды также получен 
Клементи [102] аппроксимацией расчетов аЬ іпіііо в расширен¬ 
ном базисе с учетом конфигурационного взаимодействия. Для 
получения правильной картины строения раствора в неполярных 
растворителях нет необходимости иметь точный межмолекуляр¬ 
ный потенциал [103, 104], поскольку, согласно Ван-дер-Вааль¬ 
су, структура этих жидкостей определяется в основном силами 
отталкивания. Проведенные Чандлером расчеты [103] показа¬ 
ли, что радиальные функции распределения, полученные с ре¬ 
альным потенциалом или только с его отталкивающей частью, 
практически совпадают. Применение этой модели к водным рас¬ 
творам неполярных молекул сделано в [104]. По нашему мне- 
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нию, использование модели для полярных растворителей неес¬ 
тественно и вряд ли найдет широкое распространение. 

Атом-атомные потенциалы используются не только в мето¬ 
дах машинного эксперимента (см. разд. 6.4.2— 6.4.4). Простая 
форма записи этих потенциалов позволяет строить разнообраз¬ 
ные теоретические схемы исследования сольватациопных про¬ 
цессов. Например, на их использовании основан развитый Бейн- 
траубом метод САМ5ЕР (СопГогшаііопаІ Апаіувів оГ Моіееиіеэ 
іп Зоіиііоп Ьу Етрігісаі апб Риапіиттесііапісаі іесііпщиев) 
[105]. Атом-атомные потенциалы дают также возможность по¬ 
строить достаточно точную поверхность потенциальной энергии 
взаимодействия растворенной молекулы с одной молекулой рас¬ 
творителя [106]. Такие поверхности в ряде случаев [106, 107] 
содержат весьма важную информацию о структуре раствора, 
которая может в дальнейшем использоваться в методах прямой 
минимизации. Отметим, что атом-атомная схема межмолекуляр¬ 
ных потенциалов — не единственно возможная. В последнее 
время получило развитие фрагмент-фрагментное представление 
межмолекулярных потенциалов (см., например, [108]). Однако 
построение этой модели пока далеко от завершения. 

И наконец, третий вариант построения аналитических потен¬ 
циалов заключается в использовании теории возмущений [41, 109, 
110]. Основное достоинство этого подхода: ясный физический 
смысл каждого вклада. Недостатками являются сложность по¬ 
лучаемых выражений, необходимость вычисления некоторых 
составляющих межмолекулярного потенциала, таких, например, 
как обменное отталкивание, с помощью полуэмпирических со¬ 
отношений [115] для сохранения аналитического вида межмо¬ 
лекулярного потенциала; ограниченность областью межатомных 
расстояний, превышающих сумму ван-дер-ваальсовых радиусов. 
Существенное развитие схема аналитической аппроксимации 
членов разложения энергии, вычисляемой по теории возмуще¬ 
ний, получила в работах Клавери [111, 112]. В них предлага¬ 
ется полуэмпирический вариант, остающийся эффективным и 
при малых межатомных расстояниях и позволяющий рассматри¬ 
вать водородные связи. 

Принципиально новая идея построения общего для внутримо¬ 
лекулярных и межмолекулярных взаимодействий потенциала 
принадлежит Стилинжеру и Дэвиду [ИЗ, 114]. Их потенциал по¬ 
зволяет не только передать характер межмолекулярных взаимо¬ 
действий, но и получить искаженную в растворе структуру от¬ 
дельных молекул растворителя и растворенной молекулы. 

6.4.2. МЕТОДЫ ПРЯМОЙ МИНИМИЗАЦИИ 

Использование методов минимизации для определения струк¬ 
туры растворов чрезвычайно сложно в связи с многомерностью 
исследуемого конфигурационного пространства, которая затруд¬ 
няет поиск глобального минимума. Как правило, размерность 


конфигурационного пространства искусственно уменьшают замо¬ 
раживанием некоторых степеней свободы молекул растворителя 
[115, 116]. Чаще всего фиксируют положение молекул раствори¬ 
теля, а минимум энергии ищут только по вращательным степе¬ 
ням свободы. 

Интересна методика минимизации, изложенная в работе [107]. 
(Она была использована для построения сольватной оболочки 
аланина.) Первоначально находим глобальный минимум системы 
Н 2 0—растворенная молекула. Затем рассматриваем взаимодей¬ 
ствие второй молекулы воды с фиксированным комплексом 
П 2 0 — аланин. Применяя последовательно эту схему, построим 
сольватную оболочку, содержащую достаточно много молекул 
растворителя (в работе [107] —25 молекул воды). Этот метод 
дает возможность «наблюдать» последовательность заполнения 
сольватной оболочки. Так, в случае аланина первоначально об¬ 
разуются кластеры вокруг полярных групп —Рч т Н 2 и —СООН, 
а только после этого заполняются гидрофобные области, при¬ 
чем минимумы в этих областях определяются в большей степе¬ 
ни взаимодействием молекул воды друг с другом (а не взаимо¬ 
действием вода — аланин). 

Очень перспективною схему, основанную на методе миними¬ 
зации, разработал недавно Уоршел [85] (метод 5С55П — 5иг- 
Гасе Сопьігаіп 5оБ ЗрЬеге Эіроіеь). В его методе для упроще¬ 
ния расчетов молекулы растворителя представлены в виде то¬ 
чечных диполей, окруженных мягкими сферами, что позволило 
получить не только ориентацию молекул растворителя, но и ме¬ 
ста их локализации. Метод 5С55Э был использован для реше¬ 
ния некоторых принципиальных вопросов протекания химичес¬ 
ких процессов в растворах: механизма разделения зарядов в 
полярных жидкостях, образования параллельного димера цито¬ 
зина в растворе и др. Проверку метода проводили сравнением 
полученных теоретических значений с экспериментальными и с 
рассчитанными по методу Монте-Карло с аналогичными потен¬ 
циалами. 

Методы минимизации наиболее широко используют в лабо 
ратории Пюльманов [115, 117, 118]. Наряду с традиционными 
расчетами эффектов гидратации и влияния растворителя на 
конформации биологически активных систем [117] они рас¬ 
смотрели более сложные физико-химические процессы в раство¬ 
рах. Так, в |П8] показано, что относительная стабильность 
димеров пуриновых оснований в растворах и в газовой фазе су¬ 
щественно различается. 

Методы оптимизации целесообразно применять для учета 
нескольких десятков молекул растворителя. Но, если исполь¬ 
зовать надежную модель для исходной структуры раствора, 
можно существенно упростить схему оптимизации и довести 
число рассматриваемых молекул растворителя до нескольких 
тысяч. Единственным примером такого расчета является иссле¬ 
дование гидраташіи лизозима [107]. 
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6.4.3, МЕТОД МОЛЕКУЛЯРНОЙ ДИНАМИКИ 

Недостатком методов минимизации является то, что реаль¬ 
ная структура раствора ассоциируется с одним, в лучшем случае, 
глобальным, минимумом. При рассмотрении структуры жидкой 
фазы, в отличие от структуры твердых тел, целесообразно опе¬ 
рировать понятием среднестатистической структуры [40]. По¬ 
мимо этого вычисление термодинамических средних в рамках 
методов минимизации некорректно. Этих недостатков лишены 
методы молекулярной динамики (ММД) и Монте-Карло 
(ММК). В ММД, разработанном Олдером и Вайнрайтом [119], 
кроме того появляется возможность исследовать динамику до¬ 
стижения равновесия и кинетику процессов. Идея метода очень 
проста и заключается в решении на ЭВМ уравнений движения 
Ньютона для системы многих тел, т. е. молекул растворителя. 
Это позволяет не только вычислять макроскопические характе¬ 
ристики, но и получать информацию о скоростях и координатах 
молекул растворителя в любой момент времени. Время расчета 
сильно зависит от числа рассматриваемых молекул (пропорцио¬ 
нально квадрату этого числа). ММД широко используют для 
исследования чистых жидкостей (см., например [120, 121]); 
изучение растворов с помощью ММД началось только в послед¬ 
ние годы [84, 122, 123]. 

Для иллюстрации некоторых деталей расчетов по методу 
молекулярной динамики обратимся к работе [123], в которой 
кроме обычной задачи структурообразования рассматривалось 
и конформационное равновесие я-бутана в тетрахлориде угле¬ 
рода. Начальная структура и скорости молекул раствора зада¬ 
вали следующим способом: 125 частиц растворителя помеща¬ 
лись в узлы кубической решетки размером 5X5X5. Затем из 
центра куба удалялись 3 молекулы ССЦ, вместо которых поме¬ 
щалась молекула я-бутана. Для уменьшения краевых эффек¬ 
тов использовались так называемые периодические граничные 
условия, согласно которым основная кубическая ячейка окру¬ 
жена 26 аналогичными ячейками, состояние молекул в которых 
полностью повторяет основную ячейку. Молекулы в основной 
ячейке взаимодействуют не только друг с другом, но и со все¬ 
ми частицами 26 ячеек*. Размеры основной ячейки выбираются 
так, чтобы получить нормальную плотность раствора. Началь¬ 
ные скорости молекул растворителя вычисляются из максвелл- 
больцмановского распределения при 300 К. Молекула бутана 
первоначально не имеет кинетической энергии. Полный потен¬ 
циал системы записывается в виде суммы потенциала взаимо¬ 
действия молекула я-бутана — молекула ССЦ, потенциалов взаи¬ 
модействия молекул ССЦ друг с другом и внутримолекулярного 
потенциала я-бутана Скотта — Шераги. В каждый временной 

* Другие способы уменьшения влияния краевых эффектов будут рас¬ 
смотрены в разд. 6.4.4. 
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шаг вычислялось значение диэдрального угла, переводящею 
молекулу бутана из гош- в оятя-форму, и строились соответст¬ 
вующие гистограммы. 

Основной вывод работы очень интересен — конформацион¬ 
ное равновесие неполярной молекулы я-бутана в неполярной 
жидкости существенно зависит от свойств последней. Вокруг 
более сферической гош-конформации я-бутана сферическим мо¬ 
лекулам жидкости легче построить сольватную оболочку, чем 
вокруг дятя-конформера. Этот результат находится в противо¬ 
речии с более распространенной, но не обоснованной точкой 
зрения (см., например, [124]), согласно которой из-за беспоря¬ 
дочности движения жидкости средний потенциал, описывающий 
внутреннее вращение в растворителе, должен быть близок к не¬ 
возмущенному потенциалу в газовой фазе. 

6.4.4. МЕТОД МОНТЕ-КАРЛО 

В отличие от ранее рассмотренных схем, в методе Монте- 
Карло появляется возможность учета влияния температуры на 
термодинамику и структуру раствора. Преимущества этого ме¬ 
тода по сравнению с ММД проявляются при расчете равновес¬ 
ных характеристик. Исследование реальной динамики системы 
заменяется стохастическими (вероятностными) процессами, в 
которых различные состояния раствора генерируются случай¬ 
ным способом. Для получения статистически достоверной ин¬ 
формации необходимо перебрать громадное число конфигура¬ 
ций (^10 8 -М0 9 ). Большинство из них, естественно, не реали¬ 
зуются в растворе из-за энергетической невыгодности. В методе 
МК эта трудность преодолевается введением техники марков¬ 
ских ценен, позволяющей отбирать конфигурации не произволь¬ 
ным образом, а с учетом распределения Гиббса. Метод Монте- 
Карло с большей вероятностью «генерирует» низкоэнерготиче¬ 
ские конфигурации, однако, в отличие от оптимизационных 
схем, не исключает появления состояний с высокими энергиями. 

Различные варианты ММК позволяют получить стационар 
ные^ средние в разных термодинамических ансамблях (Л т ѵТ) 9 
(Р Ѵ Т)> (цѵГ) и др. Наиболее распространенными в связи с 
меньшими затратами машинного времени являются расчеты 
при ^постоянном числе частиц, объеме п температуре ~ Л'оГ-ан- 
самбль (пример расчета в А^Г-ансамбле есть в работе Шераги 
[125]). Более подробные данные о технике расчетов по методу 
Монте-Карло можно найти в обзорах [126—128]. 

При практической реализации ММК возникает ряд принци¬ 
пиальных вопросов: минимальное число молекул растворителя, 
необходимых для получения достоверных результатов, способ 
моделирования эффектов границы и др. К сожалению, до на¬ 
стоящего времени нет систематических исследований, посвя¬ 
щенных этим проблемам. Укажем только на недавнюю работу 
[129], в которой изучалась сходимость расчетов по ММК на 
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Рис. 6.2. Экспериментальная (/) и рассчи¬ 
танная (ненормированная) (2) радиальные 
функции распределения атомов кислорода 
воды. 


примере жидкой воды. Было пока¬ 
зано, что такие величины, как энер¬ 
гия и радиальные функции распре¬ 
деления (характеристика структу¬ 
ры), сходятся в два раза быстрее, 
чем энтропия и теплоемкость. При¬ 
мером влияния числа частиц на 
результаты расчетов являются ра¬ 
боты Клементи по сольватации ионных пар [130, 131]. Анало¬ 
гичные работы по растворам молекул неизвестны. 

Очень важным, особенно для получения правильной струк¬ 
туры раствора, является метод моделирования эффектов грани¬ 
цы. Наиболее часто влияние границы устраняют с помощью пе¬ 
риодических граничных условий (см. разд. 4.3). Этот метод, 
возникший и правомочный при расчете чистых жидкостей, име¬ 
ет при моделировании разбавленных растворов органических 
молекул один существенный недостаток: растворенные моле¬ 
кулы в двух соседних кубических ячейках оказываются близко 
расположены, что противоречит требованию разбавленности 
раствора. Альтернативные методы моделирования границы 
предложены в [85, 132, 133]. Так, Уориіел [85] помещает сис¬ 
тему растворенная молекула плюс п молекул растворителя в 
сферическую ячейку, окруженную слоем замороженных (непо¬ 
движных) молекул растворителя. Однако в связи с сильным 
взаимодействием молекул растворителя друг с другом этот слой 
может оказывать существенное замораживающее влияние па 
структуру раствора. Развитие указанной модели проделано в 
[133], где процесс МК затрагивал все молекулы растворителя, 
помещенные в сферу, однако вероятность изменения положений 
близлежащих к растворенной молекуле частиц была выше, чем 
приграничных молекул [134]. Предполагалось, что молекулы 
около стенки сферы моделируют граничные условия; при рас¬ 
чете структурных и энергетических характеристик раствора эти 
молекулы не принимали во внимание. 

Предложенные граничные условия были проверены [133] 
при расчете структуры чистой воды (По молекул). Па рис. 6.2 
приведена ненормированная радиальная функция распределе¬ 
ния атомов кислорода воды в сфере радиуса 0,938 нм. Экстре¬ 
мумы радиальной функции полностью совпадают с данными 
более строгих расчетов Клементи [135]. Средняя энергия взаи¬ 
модействия молекул воды в сфере, радиус которой всего лишь 
на 0,15 нм меньше радиуса ячейки, оказалась равной 
—32,03 кДж/моль [133]. Этот результат лучше значения Кле- 
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менти —28,47 кДж/моль [135] и близок к экспериментальному 
—34,08 кДж/моль. Таким образом, для расчета структурных 
характеристик и энергетики растворов предложенная модель, 
на наш взгляд, весьма перспективна. 

Большое число работ посвящено расчету по методу МК эф¬ 
фектов гидрофобного связывания неполярных молекул [136— 
139]. Вычисление потенциала средней силы двух неполярных 
молекул в зависимости от расстояния между ними показало 
[137], что в растворе возникают две стабильные конфигурации. 
Отличаются они тем, что в одной из них между неполярными 
молекулами расположена молекула воды, во второй же наблю¬ 
дается чисто гидрофобный эффект. Конфигурации разделены 
энергетическим барьером. Полученные данные совпадают с ка¬ 
чественной теорией Пратта — Чендлера [104]. 

Расчеты структуры и энергетики водных растворов поляр¬ 
ных молекул можно найти в [40, 81, 100, 140—143]. При интер¬ 
претации расчетов ММК возникают определенные трудности 
при описании структурных характеристик. Такие информатив¬ 
ные функции как, например, радиальные функции распределе¬ 
ния, используемые в теории чистых жидкостей, не могут быть 
распространены на растворы из-за существенной анизотропии 
последних. В связи с этим представляют интерес структурные 
функции растворов, предложенные Клементи [141], существен¬ 
ной особенностью которых является описание структурирования 
вокруг фрагментов растворенной молекулы. Например, иссле¬ 
дуя водный раствор глицина и соответствующего цвиттер-иона, 
Клементи и др. описали структуру воды вокруг гидрофобных 
и гидрофильных групп. В последнем случае наблюдалось фор¬ 
мирование по крайней мере двух сольватных оболочек. В гнд- 




Рис 6 3. Положение и энергия пяти наиболее выгодно расположенных моле¬ 
кул воды в плоскости 4-гидр окси пир иди па (а) и 4-пирндона (б), полученные 
при расчете по методу Монте-Карло. (Первое число в скобке- координата 
атома кислорода, нм, второе — энергия взаимодействия с растворенной моле¬ 
кулой, кДж/моль.) 
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Рис. 6.4. Положение и энергия трех молекул воды, выбранных в супермоле¬ 
кулярном расчете раствора 4-гидроксипиридина (а) и 4-пиридопа (б). 


рофобных областях отсутствует четкое структурирование даже 
в первой координационной сфере. Метод Монте-Карло приме¬ 
няется в последнее время п для исследования сольватации 
сложных биологически важных молекул, таких как двойные 
спирали ДНК. Рекордным является расчет Клементи [40], в 
котором было учтено 477 молекул воды, равновесный участок 
содержал 4- 10 6 шагов марковской цепи. 

Сравнение результатов расчета структуры водного раствора 
по методу Монте-Карло и в рамках сунс-рмолекулярного подхо¬ 
да можно провести на примере исследования таутомерии 4-гидр- 
оксипиридпиа и 4-пиридона [54, 133]. Расчет методом МК про¬ 
водился [133] со 110 молекулами воды, использовались потен¬ 
циалы Клементи. Разность энергии сольватации таутомеров 
оказалась равной 21,7 кДж/моль, что совпадает с данными экс¬ 
перимента 20,9—23,0 кДж/моль [144]. При супермолекулярном 
подходе [54] были учтены три молекулы воды, лежащие в пло¬ 
скости растворенных молекул и обладающие минимальной энер¬ 
гией взаимодействия, рассчитанной в приближении ОМТР. Был 
получен качественно правильный ответ о большей энергии соль¬ 
ватации 4-ниридона (5,4 кДж/моль). В то же время выбор пяти 
наиболее предпочтительных положений молекулы воды (рис. 
6.3) таутомеров из ММК-расчетов свидетельствует о том, что 
состояния, выбранные в супермолекулярном подходе (рис. 6.4), 
не отвечают реальности. Вычисление разности энергий сольва¬ 
тации таутомеров при учете только этих пяти молекул воды 
привело к качественно неверным выводам. 

Таким образом, супермолекулярный подход во многих слу¬ 
чаях дает неправильную структуру раствора. Необходимость 
получения структуры растворов с помощью методов «численно¬ 
го эксперимента» становится в последнее время очевидной. Су¬ 
пермолекулярным в сочетании с числовыми методами следует 


изучать такие принципиальные вопросы сольватации, как изме¬ 
нение электронного строения и геометрических характеристик 
растворенной молекулы; степень переноса заряда с растворен¬ 
ной молекулы на молекулы растворителя; механизм химических 
реакций в растворах и др. 

* 


В заключение отметим, что основная цель нашей работы — 
дать читателю представление о методах расчета сольватации, 
их возможностях и недостатках. Сложившаяся к настоящему 
времени ситуация такова, что даже для однотипных задач в ря¬ 
де случаев целесообразно использовать разные теоретические 
подходы. Хорошей иллюстрацией этого является работа [145], 
в которой на основании теоретических и химических аргумен¬ 
тов для расчета конформаций формамида, 1-метил-1,4-дипідро- 
никотинамида и хлорохолина были соответственно использо¬ 
ваны следующие существенно различающиеся методы: супермо- 
лекулярный подход, классическая континуальная модель и ме¬ 
тод САМЗЕС^. Если данный обзор поможет читателю выбрать 
метод учета сольватации для конкретной задачи, мы будем счи¬ 
тать свою цель достигнутой. 

Ограниченный объем обзора не позволил нам привести до¬ 
статочное число конкретных примеров расчетов; в некоторой 
степени этот пробел компенсируется недавно вышедшим обзо¬ 
ром [146]. 

И наконец, считаем своей приятной обязанностью поблаго¬ 
дарить профессоров Э. Клементи, К. В. Дэвида и А. Уоршела, 
а также доктора Г. Корунджи за присланные препринты ра¬ 
бот, которые существенно помогли нам. 
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ТПП САЬаЛ.ЛТЮУЗ ОІ ; $ОІЛ г ЛТЮ\ т ПІТПСТ5 
В. Уа. ЗіткІп апсі I. I. ЗкеІккеі 
5 и штагу 

ТЬе геѵіе\ѵ сопяібсгя тобегп ііюогеіісаі теіЬосія іог іакіп§ іпіо ассоипі іЬе 
іпІІиепсе оі яоіѵепія іп сЬетісаІ ргоссяяея апб ехатіпея іЬеіг сотрагаііѵе сЬа- 
гасіегіяііся. ТЬе тобеі оі тасгоясоріс гергеяепіаііоп оі ІЬе тесііит апсі іія 
сопяісіегаііоп іп яиапіит сЬетісаІ саісиіаііопя ія сііясияяесі. ТЬе теіЬосІя оі 
сопяігисііоп оі тобсі Натіііопіапя іп тісгоясоріс апсі тасгоясоріс арргохіта- 
Ііоп апсі яирегтоіссиіаг арргоасЬ аге апаіухесі Іп сіеіаіі. А сотрагаііѵе сЬагас- 
Ісгіяііс оі іЬе аррІісаЬіІііу о! ѵагіоия ^иапіит сЬетісаІ теіЬосія іо ІЬе саісиіа- 
ііоп оі іпіегтоіесиіаг іпіегасііопя ія &іѵеп. 8ресіа! аііепііоп ія раіб іо іЬе 
теіЬосія оі саісиіаііп^ ІЬе яігисіиге апб епег^еііея оІ яоіиііоп: ІЬе Мопіе-Саг- 
1о теіЬосІ, ІЬе тоіесиіаг бупатіея теіЬоб, бігесі оріітіхаііоп теіЬоб, еіс. ТЬе 
рояяіЬіІіііея оі іЬеяе теііюбя аге яЬо\\т оп іурі са ^ ехатріея. Іі ія яЬо\ѵп іЬаі іЬе 
Іиіиге оІ саісиіаііопя оі яоіѵаііоп еІІесія Ііея іп сотЬіпіп^ іЬе іпберепбепііу 
беѵеіоріп^ теіЬобя, апб Іігяі оі аіі, ІЬе теіЬобя оі тасЬіпе ехрегітепія апсі 
яирегтоіссиіаг арргоасЬ. Ргояресія оі а сотргеЬепяіѵе арргоасЬ іо яоіѵаіаііоп 
ргоЫетя аге сопяібегеб. 
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УДК 547.173 : 539.194 : 541.63 

7. НЕТЕТРАЭДРИЧЕСКИЙ 
ТЕТРАКООРДИНИРОВАННЫЙ АТОМ УГЛЕРОДА 

В. И. Минкин, Р. М. Миняев 

Институт физической и органической химии 
при Ростовском государственном университете им. М. А. Суслова 


Последовательность и пространственная ориентация связей, 
которыми соединены отдельные атомы в молекуле (ионе, ра¬ 
дикале), определяют в конечном счете физические свойства и 
реакционную способность веществ в различных агрегатных 
состояниях. В силу этого развитие и совершенствование струк¬ 
турных представлений были и остаются важнейшими направле¬ 
ниями теоретической химии. 

В теории строения органических соединений, т. е. соединений 
углерода, более 100 лет назад были выдвинуты такие фундамен¬ 
тальные принципы формирования молекулярной структуры, как 
четырехвалентность углеродного атома и тетраэдрическая на¬ 
правленность в пространстве четырех его связей. На базе этих 
принципов стали возможными описание и предсказание всех 
основных типов органических структур, всех видов изомерии. 
Фактически привлечение еще только одной новой структурной 
концепции — понятия о водородной связи (в более общем смыс¬ 
ле — связи координационного типа) — оказалось достаточным 
для предсказания молекулярного строения двойной спира¬ 
ли ДНК. 

Дает ли все это основания считать, что в теории строения 
органических соединений вопрос о принципах структурной ор¬ 
ганизации молекул окончательно решен? Очевидно, нет, так как 
в последнее время быстро накапливаются новые факты, которые 
нельзя объяснить с помощью классических структурных концеп¬ 
ций: обнаружены многочисленные соединения углерода с более 
высокими, чем четыре, координационными числами; открыты 
полиэдрические кластерные металлорганические и органические 
структуры, установлены возможности реализации в них неклас¬ 
сических многоцентровых химических связей. Но если атом 
углерода может проявлять более высокую, чем четыре, фор¬ 
мальную валентность, то, возможно, существуют и отступления 
от центральной догмы стереохимии — положения о тетраэдри¬ 
ческой конфигурации связей тетракоординированного атома 
углерода. 


В настоящем обзоре представлены результаты исследования 
структурной задачи, сформулированной именно таким интригу¬ 
ющим образом. Полученные результаты носят пока, главным 
образом, теоретический характер и основаны на идеях и мето¬ 
дах современной квантовой химии. Непрерывное совершенство¬ 
вание последних и стремительный рост возможностей ЭВМ при¬ 
дали квантовой химии в последнее десятилетие новое качество: 
из описательной науки она превращается в предсказательную; 
от экстраполяций, основанных на расчетах двух- и трехатомных 
молекул и ионов, она смогла перейти к расчетам сложных мно¬ 
гоатомных систем, от изучения отдельных структур — к анализу 
путей и механизмов химических реакций. Развивается особая 
область химии — компьютерная, в которой роль физического 
прибора, исследующего свойства и реакции химических соедине¬ 
ний, исполняет ЭВМ. Компьютер позволяет «экспериментиро¬ 
вать» там, где физический эксперимент встречает ограничения 
как технического, так и нередко принципиального характера. 
Например, исключительно трудно или даже невозможно изучить 
опытным путем строение нестабильных и очень короткоживущих 
(со временем жизни, близким к периоду молекулярного коле¬ 
бания, 10~ 13 с ] ) соединений, и тем более структуру переход¬ 
ных состояний реакции. Однако эти ограничения — не препятст¬ 
вие для квантовой химии, где исследователь способен «остано¬ 
вить мгновение». Точность предсказаний в наиболее разработан¬ 
ных современных схемах расчета становится сравнимой и даже 
иногда превышает (например, при оценке энергии связи в моле¬ 
куле водорода) точность эксперимента. 

Необходимо подчеркнуть, что современная квантовая химия 
основана на применении приближенных методов расчета энер¬ 
гетических характеристик и волновых функций молекул. Уровень 
приближений широко изменяется в различных методах, и выбор 
того или иного из них диктуется характером решаемой задачи, 
а также экономическими соображениями. Методы расчета можно 
подразделить на два основных типа: неэмпирические ( аЪ іпіііо) 
и полуэмпирические. Расчетная схема неэмпирических методов 
не требует введения экспериментально определяемых парамет¬ 
ров, кроме значений фундаментальных констант. Особенно ши¬ 
рокое распространение получил в последнее время метод, в ко¬ 
тором волновые функции отдельных электронов в молекуле 
(молекулярные орбитали МО) представлены линейной комбина¬ 
цией атомных орбиталей (ЛКАО) в форме гауссовых функций. 
Общее число последних (базис) определяется числом атомов, 
образующих молекулярную систему, а также характером ап¬ 
проксимации атомных орбиталей. Различают базисы 5Т0-30 
(три гауссовы функции для моделирования одной орбитали 
слэтеровского типа), расщепленный базис 4-310 (внутренняя 
и внешняя области валентных орбиталей аппроксимируются раз¬ 
ными гауссовыми функциями), расширенный базис 6-31 С : \ 
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включающий вакантные атомные орбитали, например ^-орбита¬ 
ли для элементов второго и третьего периода, и др. 

Чем шире базис, тем точнее расчет. Но расширение базиса 
сопряжено с известной в квантовой химии проблемой Л Л * : число 
подлежащих расчету интегралов пропорционально четвертой 
степени числа базисных функций. По существу именно эта проб¬ 
лема породила идею полуэмпирических методов расчета. В по- 
луэмпирических методах полностью сохраняется структура 
основных уравнений расчетной схемы, но вычисление большей 
части интегралов электронного и электронно-ядерного взаимо¬ 
действия заменяется экспериментальными параметрами. Весьма 
точные количественные оценки структурных характеристик и 
молекулярных свойств достигаются с помощью таких полуэмпи¬ 
рических методов, как МІі\ІОО/3 (МосІіПесІ Іпіегтесііаіе Ме§- 
Іесііоп оГ Піегепііаі Оѵегіар) и МіМГЮ (МосІіПесІ Ке^іесііоп о Г 
Оіаіотіс Оѵегіар), расчетные параметры которых особенно тща¬ 
тельно подобраны. 

Современные программы квантовохимических расчетов как 
неэмпирического, так и полуэмпирического типа включают про¬ 
цедуры автоматической оптимизации геометрии системы, т. е. 
минимизации энергии по отношению к ядерным координатам. 
Это создает возможность для детального теоретического иссле¬ 
дования всей поверхности потенциальной энергии системы, т. е. 
зависимости полной энергии от координат всех включенных в 
данную систему атомных ядер. Знание структуры поверхности 
потенциальной энергии позволяет дать теоретическую оценку 
термодинамических характеристик, выявить пути реакций и рас¬ 
считать их активационные параметры, определить переходные 
состояния реакций и метастабильные интермедиаты. 

Исследование рассматриваемой в настоящем обзоре задачи 
стабилизации нестандартных конфигураций связей в соединени¬ 
ях с тетракоординированным атомом углерода основано на 
предсказательных возможностях указанных выше методов. 
Значение такого теоретического исследования состоит в том, 
что оно освещает путь для реального физико-химического эк¬ 
сперимента и определяет подходы к синтезу подобных неклас¬ 
сических структур. Опыт физической органической химии 
свидетельствует не только о целесообразности, но и об исклю¬ 
чительной плодотворности изучения сложных целевых структур¬ 
ных проблем при совместном использовании теоретического 
анализа и экспериментальных исследований. Достаточно упомя¬ 
нуть в качестве примера решенную совсем недавно задачу об 
электронном и пространственном строении такой ключевой в 
химии циклических сопряженных соединений структуры, как 
циклобутадиен. Необычные характеристики поверхности потен¬ 
циальной энергии циклобутадиена обусловили необходимость 
разработки более тонких, чем применяемые обычно, схем рас¬ 
чета, с помощью которых удалось предсказать основные 
свойства циклобутадиеновых производных и скорректировать 


направление синтетических экспериментов. Взаимного обогаще¬ 
ния теории и эксперимента можно ожидать и от анализа рас¬ 
сматриваемой в настоящем обзоре структурной задачи. В ходе 
ее изучения уже выявлены новые, непредвиденные на основе 
классической теории строения, типы соединений с уникальными 
характеристиками (основным триплетным или синглетным бира- 
дикальным электронным состоянием), новые типы хиральности 
(пирамидальная хиральность), необычные типы маршрутов реак¬ 
ций на поверхностях потенциальных энергий, различающихся для 
прямого и обратного превращений. 

Концепция нететраэдрического тетракоординированного ато¬ 
ма углерода в молекулах органических соединений еще далека 
от разрешения. Однако факт ее выдвижения в столь парадок¬ 
сальной для норм классической стереохимии формулировке 
иллюстрирует предсказательные возможности современной 
квантовой химии и бросает вызов структурной фантазии и пре¬ 
паративному искусству химиков-органиков. 
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7.1. ПЛОСКАЯ И ПИРАМИДАЛЬНАЯ СТРУКТУРЫ 
МОЛЕКУЛЫ МЕТАНА 

Концепция тетраэдрического тетракоординированного атома 
углерода является ключевым принципом стереохимии, ведущим 
свое начало от сделанных одновременно и независимо гениаль¬ 
ных догадок Вант-Гоффа и Ле Беля (1874 г.) [1, 2]. В течение 
последующего столетия было синтезировано и изучено несколь¬ 
ко миллионов органических соединении, но не были найдены 
отклонения от правила: атом углерода, связанный в молекуле 
(ионе, радикале) с четырьмя другими атомами, обладает тет¬ 
раэдрической конфигурацией связей. Речь идет, конечно, не об 
отсутствии небольших отклонений от идеальной геометрии тет¬ 
раэдра — такая геометрия (симметрия Та) характерна для не¬ 
которых молекул типа СХ 4 —, а о нереализуемости отличаю¬ 
щихся от тетраэдрической топологических форм (симплексов 
[3]) тетракоординированного углеродного атома. 
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К числу таких форм принадлежат плоская (симметрия 
°Ак), квадратно-пирамидальная (симметрия С Ао ), а также бис- 
•феноидная (симметрия С 2ѵ ) структуры: 



/> 




Причины предпочтительности тетраэдрической конфигурации 
связей в тетракоординированном атоме углерода наиболее точ¬ 
но раскрываются при сопоставлении электронного строения 
структур с различной геометрией с помощью метода молеку¬ 
лярных орбиталей. Рассмотрим это на примере молекулы ме¬ 
тана [4—11]. 

Корреляционная диаграмма молекулярных орбиталей (МО) 
молекулы метана для трех различных ядериых конфигураций 
показана на рис. 7.1. Переход от стабильной тетраэдрической 


Е,а.е. 



Рис. 7.1. Молекулярные орбитали тетраэдрического (Та), плоского ШіП и 
пирамидального (С 4і ) метана. Энергии орбиталей взяты из данных расчетов 
аЬ іпіію с базисом типа дубль-зета [7, 8]. 
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Структуры (Та) К плоской (П 4 *) приводит к расщеплению трех¬ 
кратно вырожденного верхнего заполненного электронами 
энергетического уровня. Орбиталь атома углерота 2 р в /У,- 

?пппт е Ие " е Р ек Р ЫВается с атомными Іх-орбнталямн атомов во¬ 
юющей " так°им У п'Т™* моле , куля Р" ой орбитали 1 а іи , представ- 
яП ооразом, оронталь неиоделешюй электронной 

стр Р ѵктѵры К Г В °Чт аСТаеТ ІЮ с Р авиеиию с энергией уровня И,„ 

,3«й ™,І г ЯВЛЯСТСЯ ОС,ЮВІ,ой п Р ичи »ой неустойчиво- 
сти плоской конфигурации молекулы метана. 

Лже первый расчет относительной энергии плоского метана 

р веденный методом аЬ тіііо в минимальном базисе орбита- 

РгнопТеоЖ Т“ ,5Т °)- ПЧ, показѣ"™ 

1046 кП*/!п Р , а П ^Ф°Р“ исключительно велика 

« ™ 3 " а - С "" С бЫЛ ° уточнено шо- 

крив стены В 2 ; Гт 0, ' ее СТрОГИХ расчетов > ,! ™п, которых 
(^отЛ24 кЛж/!;Л;\' СМ ИС М . еНСе " Уточненное значение 
^ коло 0Д4 кДж/моль) чрезвычайно вотико и значительно ппо 

С НІ метанеІСН 3 Ж буЮЩу,0Ся *> я Разрыва связи 
„ аі1 в ета|,е ( ( -Н 4 *-СІІз + Н) и равную 435 кДж/моть но 

КДЖ/5Г ® СОи " аЦШ ' СН <— С| Ь+Н,. составляю, ІуюДоІ 

__ ® стаі,0ВІГМСя кратко на свойствах плоского метана так как 

ччектп РУКТ ' ѴРа является ключевой для понимания особенностей 
электронного и пространственного строения более сложных он 
ганических молекул, которые могут включать деформированные 
подооным образом тетракоординированные угЗ^оК узТ 
Поскольку, как видно из рис. 7.1, два валенпіых эдектрона 
плоского метана, занимающие орбиталь меподеленной гпп 

чстСсЗС ЮТ Н . . сюмП « томами водорода',: 

на четыре связи С—Н приходится всего шесть электронов По¬ 
этом), фактически молекула плоского метана относится к так 
называемым электроиодефицитным (или орбитально-избпточ 
..ым) соединеииям, и связи С-Н в ней зна«“адь™ ^абІГк 

связи С— ТаК0ВЫ л І в ^-структуре. По оценке [8] энергия 
логичного все1 ° 50 % - ава - 

« аж „т 

му является яп-поппмѵ о 3 ° 1 А5 ” 3 I 2 ']- Ооъясиеннем это- 

“ 0 Р дороГ 1 Р Ь " ^«-° р в..‘га.теп "!■«,тС'Гь-ГрбГал^ГаГм™ 

в , 1 -тоскоѵ, метане вследствие лежал,.заципТа‘ атомеТтсюта 
пеподеленнои электронной пары и увеличения гем сячы! п! 
нем электронной плотности. Последней фактор приводѣ “ зпа 
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читальному усилению кулоновского притяжения [18]. Впрочем, 
как видно из данных табл. 7.1, учет корреляционных поправок 
уравновешивает эти факторы с общей тенденцией к разрыхле¬ 
нию связей С—Н за счет снижения их электронной заселен¬ 
ности. 

Тщательный учет роли корреляционных эффектов становит¬ 
ся особенно важным при рассмотрении вопроса о типе основно¬ 
го электронного состояния плоского метана. Как видно из 
рис. 7.1, уровни граничных МО в плоской конфигурации моле¬ 
кулы метана существенно сближены по сравнению с их распо¬ 
ложением в стабильной 7Ѵформе. Это должно облегчать пере¬ 
ход одного из электронов высшей занятой молекулярной орби¬ 
тали (ВЗМО) 1 а 2и на низшую свободную молекулярную 
орбиталь (НСМО) 1Ь\ & и сближать электронные состояния с 
замкнутой оболочкой (М^) и открытыми электронными обо¬ 
лочками. 



Действительно, Маррел с сотр. [28, 29] в своих расчетах с 
применением минимального базиса 5ТО показали, что для /Л/г 
конфигурации метана триплетное состояние (*Вои) па 
310 кДж/моль предпочтительнее синглетноѵо Х Л\ Н . К этому вы¬ 
воду необходимо отнестись с определенной осторожностью, так 
как хорошо известно, что одиодетерминантное приближение 
метода согласованного ноля (ССГ1 МО) значительно переоцени¬ 
вает относительную устойчивость триплетных электронных со¬ 
стояний но сравнению с синглетными [30], [31]. Учет конфигу¬ 
рационного взаимодействия в наиболее полных расчетах плос¬ 
кого метана и его производных [6, 17] устраняет указанную 
инверсию электронных состояний, хотя разность энергий основ¬ 
ного синглетного и низшего триплетного состояний составляет 
несколько кДж/моль. 

Проблема основного электронного состояния плоского мета¬ 
на была пересмотрена весьма неожиданно в работе [9]. Не ав¬ 
торы использовали иолуэмшірические методы расчета ММОО 
(частичное пренебрежение двухатомным перекрыванием) [32] 
и РРООО (частичное сохранение двухатомного дифференциаль¬ 
ного перекрывания) [33] с учетом конфигурационного взаимо¬ 
действия и нашли, что наименьшей полной энергией как в слу¬ 
чае плоской Д 4 а-, так и пирамидальной С^-конфигурацші моле¬ 
кулы метана обладает электронное состояние с открытой обо¬ 
лочкой, по синглетного типа Основные результаты расче¬ 

тов [9] приведены в табл. 7.2. 


187 - 



ТпАтпт 7 9 Энеогии АС (по отношению к основному электронному 

т-Фор »«)<>“ .“5Г“‘ 

у пирамидальное о метана по данным [^] 



Согласно принятой в настоящее время трактовке [34- 36] 
спртпнения с электронными оболочками типа В 2и {а 2и о ія) Л* 1 

оЗорС или 'Л.Ѵ.Ь'Н для С«,ф0,ьш (синглеты с ■кз.чк- 

„ электронными оболочками) описываются как ситлег- 

ные биратикалы. Достаточно изученным примером синглетноіо 
бпоаі ката с аналогичным состоянием служит скрученный (на 
Ж этилен-переходная форма в реакции геометрической изо- 
ѵіппичашш (тономеризации) молекулы этилена. 

Хотя риведщщые в табл. 7.2 расчегные данные нуждаются, 
по всей вилимости, в проверке с помощью более строгих мето¬ 
дов Тотносительные энергии Лѵг и С 4 ,-форм метана, получен ¬ 
ные методом РКООО, завышены но сравнению с оолее точными 
пДѵ штатами из табл. 7.1) они представляют значительный ин- 
теоес Поскольку по-новому освещает вопрос о природе элект¬ 
ронных состояний уплощенных структур тетракоординированно- 
ронных состоянии у * необычной стаоилизацип 

синглета с отк^ьтіб электронной оболочкой [| б сраппеимю 

с состоянием 1 А\& и триплетом ,}> В 2 и моіуі быть два факт р 
пспвыг коврсляи.гапиая энергия для синглетных электронным 
ЗояшнГобычно заметно превышает таковую для триплетным 

„“Тіо" Т«с?"ис°;^ 

онлнзирует сишлеі тЧтппой сЬактоо благоприятству- 

птнпонтельно триплетного ! о 2 «. Второй фактор ила н 

от неоеходу одного из электронов на пространственно удале- 
^ і п /МО) молекулярную орбиталь Ьія, что резко с 
жает°элёктроішое отталкивание. Об" этом =™~ует зна ; 

Г^нГп^кГн^Зн^ь^ 

Ішю С расеч,“тайным для аналогичных структур с замкнутой 
электронной ооолочкои (см. табл. . )* 
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7.2. ЭЛЕКТРОННАЯ СТАБИЛИЗАЦИЯ ПЛОСКОГО 
ТЕТРАКООРДИНИРОВАННОГО АТОМА УГЛЕРОДА 


Независимо от типа основных электронных состоянии плос¬ 
кого (/7 4й ) или пирамидального (С 4У ) метана энергии этих 
форм но сравнению с энергией устойчивой тетраэдрической 
ТѴформой настолько высоки, что эти формы термодинамиче¬ 
ски неустойчивы. Пути изменения стерсохимической конфигура¬ 
ции тетраэдрического углеродного атома в органических моле¬ 
кулах связаны либо с диссоциативными (разрыв связи), либо с 
ассоциативным (образование гипервалентных структур) реак¬ 
циями. Именно эти п^іи реализуются в многочисленных реак- 
цня> нуклеофильного (Я, ѵ 1. 5^2) или электрофильного (5^1, 
5/.2) замещений у насыщенного углеродного атома; реакции 
внутримолекулярного типа с инверсией конфигурации теграко- 
ордшшровашюго углеродного атома неизвестны. 

Так, экспериментально установлено (38, 39] и подтверждено 
детальными теоретическими расчетами [40, 41], что реакции 
геометрической ( 1) и оптической (2) изомеризации циклоиро- 
пановых производных, для которых долгое время предполагал¬ 
ся механизм, связанный с вращением одной или двух метиле¬ 
новых СІШ-грушт с переходом через структуры с плоским тет- 
ракоординировапным атомом углерода, протекают с предвари¬ 
тельным разрывом связи С—С и дальнейшими вращениями ме¬ 
тиленовых групп в образующемся триметиленовом бирадикале. 



О И 


Однако весьма интригующе выглядит такая постановка во¬ 
проса, нельзя ли все же заменой атомов водорода в молекуле 
метана на подходящие группы так сблизить энергетические 
уровни тетраэдрической и плоской структур, чтобы последняя 
могла служить термически достижимым переходным состояни¬ 
ем для реакции интерконверсии энантиомеров. Такая задача 
была сформулирована впервые Хоффманном с сотр. [4, 42], ко¬ 
торые и указали основные подходы к ее решению. Решение вы¬ 
текает из анализа электронного строения и природы МО плос¬ 
кого метана. Поскольку принципиальные структуры МО плос¬ 
кого и пирамидального метана однотипны (см. рис. 7.1), одно¬ 
типна и общая стратегия электронной стабилизации этих гео¬ 
метрических форм [4, б, 8]. 
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Основная причина неустойчивости Оцг и ^-структур, как 
следует из корреляционных диаграмм рис. 7.1, заключается в 
сильном повышении энергии высшей занятой МО, которая в 
обеих структурах имеет характер ороитали ііоподсмснной 
электронной нары, не принимающей участия в связывании. От¬ 
сюда общая идея стабилизации производных пирамидального 
метана состоит в замене его атомов водорода 1) на я-акцен- 
торные группы, делокализующие пеподеленпую электронную 
пару центрального атома углерода и 2) на а-донорпые группы, 
частично нивелирующие разрыхление о-связей углерода, вы¬ 
званное частичным переходом двух валентных электронов на 
песвязывающую МО. 

Поил, Шлейер с сотр. [6] подчеркнули значение еще одного 
структурного фактора, способствующего стабилизации плоской 
конфигурации связей тетракоординированного атома углеро¬ 
да — включение последнего в состав малого цикла. При этом 
угловое напряжение в плоской структуре (естественный угол 
90°) будет меньше, чем в тетраэдрической (109,5°). В пира¬ 
мидальных структурах, где угол между соседними связями еще 
меньше, чем 90°, такое стерическое олагоприяаствованис можег 
быть даже более существенным. 

Представленные в табл. 7.3 расчетные данные показывают 
справедливость сделанных предположений. Введение я-акцен- 
торных цианогрупп вдвое снижает разность энергий между тет¬ 
раэдрической и плоской формами. Еще оолее сильный эффект 
оказывают а-доноры (5іНз, ВНг). Значительная стабилизация 
структуры с плоским атомом углерода достигается при вклю¬ 
чении последнего в состав никла. Например, в случае плоского 
фенониевого иона (Ла 9 в табл. 7.3) число л-электропов в бен¬ 
зольном кольце соответствует ароматическому секстету. Прове¬ 
денные для этого соединения методом МІМГЮ/2 расчеты барье¬ 
ра плоской инверсии дали весьма низкие значения, 79 [44] и 
92 кДж/моль [45], соответствующие диапазону метода дина¬ 
мического ямр. 

Особенно сильный эффект, стабилизирующий неклассиче¬ 
скую уплощенную конфигурацию связей тетракоординирован¬ 
ного атома углерода, оказывает введение таких электроположи¬ 
тельных групп, как ВК, Ід, которые сочетают о-донорные и 
я-акцепторные (вакантными /^-орбитали) свойства. Для ряда 
соединений этого типа, приведенных ниже (см. также соедине¬ 
ния ЛаЛа 11, 12 в табл. 7.3), наиболее точные расчеты [6, 46, 471 
указывали па предпочтительность плоской конфигурации свя¬ 
зей у тетракоординированного атома углерода. 

а Чс /П нв^/іл нв Хс/ н 

сн 2 / нв/ нв/ Чі 

I ДЕ ~ _29 кДж/моль II —71 кДж /моль ІИ —47,7 кДж/моль 


Таблица 73 

Энергии органических молекул н ионов с плоской и пирамидальной конфигурацией 
связей при тетра координированном атоме углорода (в сравнении с тетраэдрической 

структурой) 


Е } кДж/моль 

№ 

Соединение 

Плоская 

форма 

Пирамндальноя 

форма, 

РМХ [8] 

РМХ[4,8] 

іггя-ЗбДб] 

! 

О 

О 

326 

- 

310 

2 

С(5Ш 3 ) 4 

280,5 

- 

243 

3 

С(ВН 2 ), 

175,8 

352 

180 

4 

©< 

406 

79! 

3! 4 

5 

00 

285 

- 

289 

Б 

ск; 

280 5 

573 

280 

7 

0«! 

! 30 

427 

117 

8 

1X1 

339 

699 

335 

9 ‘ 


310 

І 

146 

10 

СН 2 І і 2 

71 (цис) 

9 5 ( транс) 

1 

!4б ( цис) 

264 (транс) 

7! (цис) 
ЗІ(транс) 

И 

СЬ’ 2 І,І 2 


105(цис,і і 

I 

— 

12 

1,1 

к, 

0 

1 

—33,5 

-4,2 

13 

нв^ 

! ^хн 2 
!Ш 

- 

63.2 

- 


* Стандартная геометрия |43], Использование более гибкого базиса 4-3! 6 и оптими¬ 
зация геометрии уменьшают разность энергий между плоской и тетроэдричесной формомн 
на 20-60%, см. табл 5-7 о [6] . 
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Рис, 7.2, Распределение электронной плотности в ВЗМО плоского метана 
Маон), плоского ыис-дилнтиометана (ІЬі) и диборациклопропана (III) (ІОі) 
по данным неэмпирических расчетов [б, 18, 46]. (Пунктир области отрица¬ 
тельных значений волновой функции.) 


Рис. 7.2 показывает на примерах простейшего соединения 
этого ряда дилитиометапа (ЛЬ 10 в табл. 7.3) и диборациклоиро- 
пана III, как увеличивается степень делокализации орбитали 
неиоделенной электронной нары но сравнению с таковой в не¬ 
замещенном плоском метане. 

Молекула ^-дилитиометапа привлекла к себе особое вни¬ 
мание еще в связи с беспрецедентной близостью энергетических 
уровней синглетных и триплетных электронных состояний пло¬ 
ской и тетраэдрической форм. Весьма детальные расчеты [37] 
с использованием расширенного базиса орбиталей и тщатель¬ 
ным учетом корреляционных поправок дают следующий рял 
относительной устойчивости различных форм дилитиометаиа: 


I л Ьі 

X 

Н Н 

0к*Дж/моль 
(“ 54,0216 а.е.) 


ЬІ Ы 
С 

У V 

н н 


и ы 

Н 11 


/\ 
11 н 


З в г 9 кДж/моль 3 В Х 16 кДж/ моль М, 35кЦж/мо:- 


Приведенные результаты указывают на необходимость вве¬ 
дения корреляционных поправок в расчетах таких необычных 
структур Без учета конфигурационного взаимодействия расче¬ 
та 'в аналогичном базисе дают значительно завышенные резуль¬ 
таты но относительной устойчивости триплетных электрошшх 
состояний [61. другой пример — молекула диборациклоііропа 
„а Ш —может служить иллюстрацией неооходимости і выоора 
адекватного базиса в расчетах аЬ іпіііо для правильной оценки 


относительной устойчивости неклассических геометрических 
форм. Как видно из данных табл. 7.3, при использовании мини¬ 
мального базиса (5ТО-ЗСІ) расчеты предсказывают большую 
устойчивость тетраэдрической координации атома углерода. Пе¬ 
реход ири расчете к базису тина 4-31С снижает энергетическую 
разность всего до 10,8 кДж/моль, а использование еще более 
гибкого базиса 6-310* с включением поляризационных ^-функ¬ 
ций предсказывают большую устойчивость плоской формы 
(—8,4 кДж/моль) [46]. Учет корреляционных поправок приво¬ 
дит к еще большей разности Д Е у т. е. к стабилизации плоской 
структуры диборациклонронана (—47,7 кДж/моль) . Отмечен¬ 
ная тенденция является достаточно общей для расчетов неклас¬ 
сических структур различного тина. Особенности их электрон¬ 
ного строения (многоцентровый характер МО, необычные коор¬ 
динационные числа и тины гибридизаций) требуют для пра¬ 
вильного описания использования расширенных базисов орбита- 
лей, включения поляризационных функций и учета корреляци¬ 
онных поправок. Понижение энергии неклассической структуры 
по сравнению с ее классическими изомерами оказывается в этом 
случае существенно большим [48, 49], что следует учитывать 
при оценке их относительной устойчивости при использовании 
минимального базиса орбиталей. 

Необходимо подчеркнуть, что к выявленным расчетами 
структурам соединений I—III и соединений тина ЛЬ-МЪ 10—12 
-в табл. 7.3 следует подходить не как к реальным структурам 
>с плоским тетракоординированным атомом углерода, а скорее 
как к моделям, демонстрирующим принципиальную возмож¬ 
ность получения структуры с данной ядерной конфигурацией. 
Действительно, литийорганические соединения в растворах или 
в чистом виде высоко ассоциированы, их мономерные формы 
практически не наблюдаются [50, 51]. Однако Шлейер и Поил 
показали специальными расчетами, что и в димерах дилитиоме- 
тана (простейшая модель полимера) сохраняется плоская 
ггруктура каждого углеродного звена [52], а в полимерах ме- 
тиллития нланаризация атома углерода достигается даже с 
меньшими энергетическими затратами, чем в мономере [53]. 

! В то же время следует иметь в виду, что, хотя в отдельных 
случаях структуры с плоским углеродным атомом действитель¬ 
но более энергетически устойчивы, чем соответствующие формы 
с тетраэдрической конфигурацией связей, они могут быть или 
неустойчивы к распаду, как СІ 1 4 2 ь [54], или иметь еще более 
устойчивые изомерные структуры. Так, изомер диборацикло- 
пропана IV с мостиковы.ѵз атомом водорода согласно расчетам 
[46] (базис 4-31(5) на 132,6 кДж/моль выгоднее, чем III, что 
может служить препятствием для синтеза структур типа III. 

То, что возможность получения структур с плоским тетрако^ 
ординированным атомом углерода действительно существует, 
вытекает из анализа полученных недавно рентгеноструктурных 
данных [55] о строении ванадиевого комплекса Ѵ 2 (2,6-ДМФ) 4 . 

13—1462 
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-2 ТГФ (где ДМФ —диметоксифенил, фрагмент которого пред¬ 
ставлен структурой V: 


И 

\ 



В 


/ 

н 

IV 




Структурная формула V с обычными двухцентровыми свя¬ 
зями, символом которых служит валентная черта, возможно, и 
не вполне точно характеризует электронное строение данного 
комплекса (его можно представить и в виде карбеноидного 
^-комплекса), но она отражает благоприятствующий плоской 
координации фактор: образование связей с атомами металлов, 
способных к делокализации электронной пары плоского угле¬ 
родного атома и к образованию многоцентровых сг-орбиталей, 
электронная плотность в которых смещена в сторону атома 
углерода. 

Чтобы подтвердить это, авторы работы [56], приняв струк¬ 
туру V как образец стабилизации плоского углеродного атома, 
рассчитали по методу МЫОО ряд модельных литийорганичес- 
ких структур подобного типа. Оказалось, что уже для димера 
фениллития структура с плоским углеродным атомом ѴІа на 
43,1 кДж/моль выгоднее ѴІб: 



Этот результат не согласуется, однако, с данными рентге¬ 
ноструктурного исследования комплекса димера фениллития с 
тетраметилэтилендиамином [57], согласно которым соответст¬ 
вующий фрагмент имеет в комплексе строение ѴІб. Такое не¬ 
соответствие объясняется [56] сольватацией литиевых центров 
в указанном комплексе, «отвлекающей» р-орбитали лития от 
делокализации неподелениой электронной пары углерода. В ва¬ 
надиевом комплексе V метоксигруппы за счет внутримолеку¬ 
лярной координации дополнительно стабилизируют структуру 
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с плоским углеродным атомом. Расчеты для соответствующего 
литиевого производного VII, в котором о- гидроксигруппы вы¬ 
полняют функцию внутримолекулярной сольватации, дали зна¬ 
чение разности энергий для структур VIIа и VI Іб в 108,8 
кДж/моль в пользу первой из них. 



ѴНа ѴП б 


7.3. ПИРАМИДАЛЬНЫЙ ТЕТРАКООРДИНИРОВАННЫЙ АТОМ 
УГЛЕРОДА В МОЛЕКУЛАХ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

До сих пор мы почти не рассматривали другую нететраэд¬ 
рическую конфигурацию связей тетракоординированного атома 
углерода — пирамидальную, так как принципиально форма МО 
(см. рис. 7.1) и, следовательно, способы стабилизации струк¬ 
тур с пирамидальным и плоским углеродными атомами совпа¬ 
дают. Между тем данные расчетов пирамидальной формы ме¬ 
тана (см. табл. 7.1) убедительно свидетельствуют о том, что 
С 4у искажение предпочтительнее, чем /) 4 л. Этот вывод, как сле¬ 
дует из оценочных расчетов (см. табл. 7.3), сохраняет свою си¬ 
лу и для более сложных структур соединений углерода. 

Более того, проблема выбора между двумя рассматривае¬ 
мыми неклассическими типами координации имеет не только 
чисто энергетический аспект. При обсуждении свойств и спо¬ 
собов стабилизации тех или иных ядерных конфигураций ре¬ 
альный физический смысл могут иметь только структуры, от¬ 
вечающие полным или локальным минимумам (термодинами¬ 
чески и кинетически устойчивые формы) или седловым точкам 
(переходные состояния) на соответствующих поверхностях по¬ 
тенциальной энергии (Г1Г1Э). Поскольку плоский метан неус¬ 
тойчив по отношению к пирамидальному искажению, его струк¬ 
тура не может принадлежать ни к одному из названных типов 
стационарных точек. 

В связи с этим мы более внимательно проанализировали 
ППЭ реакции топомеризации (аутомеризации) молекулы ме- 
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тана в качестве модельной внутримолекулярной реакции, со¬ 
провождающейся инверсией конфигурации у тетраэдрического 
атома углерода [7, 8]. Данные рентгеноструктурного анализа 
геометрических искажений серии тетраэдрических структур вы¬ 
являют два тина деформаций, определяющих механизмы их 
ночитонных перегруппировок диагональный «твист» и тетра¬ 
эдрическое сжатие [58]. Для соединений, не содержащих тет¬ 
раэдрический атом в цикле, первый тин деформации сводится 
ко второму при небольших варьированиях валентных углов, по¬ 
этому достаточно рассмотреть лишь' механизм тетраэдрическо¬ 
го сжатия. Для этого нами была рассчитана поверхность но- 
тепцнальной энергии тономеризации (вырожденной эиантиоме- 
ризации) метана ѴІІІа^ѴІІІб при варьировании двух незави¬ 
симых антисимметричных координат реакции углов аир. 



Кит ППЭ рассчитанный с помощью РМХ, показан на рис. 
7 3 К аналогичной форме ППЭ приводят также расчеты по 
методам СШО/2, МІШО/3 и аЬ іпШо. Как видно из рис. 7.3, 
симметричный, путь реакции ѴШа^ІХ^ѴШб через плоскую 
структуру энергетически невыгоден. Более того, плоская стр>к 
Да IX не является седловой точкой „а ППЭ тоііомернзац ... 

метанового тетраэдра, а занимает на ней " е „ р “'ішю У ,'ег°егодн> 
гп холмя и следовательно, не отвечает строению переходно 
ю состояния [14]. Главной особенностью, представленной 
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Рас 7 3 Поверхность потенциальной 
энергии реакции топомеризации мета¬ 
на в координатах а и (3 (Расчеты вы¬ 
полнены методом РМХ Цифры в 
разрывах линий — энергии относи¬ 
тельно 7Ѵструктуры, кДж/моль) 


ППЭ, является выявление 
дву\ взаимно энантиомерных 
путей аутомеризации метана — 
(1) и (Г) Роль переходного 
состояния в этой реакции, ко 
торая принадлежит к реакци¬ 
ям «нарцисстического» типа 
[59], исполняет хиральная ни- 


ру град 



100 ічо 180 220 ос, град 


рамидальная структура X. Таким образом, обращение конфигу¬ 
рации протекает без потери хиральности. 

Следует иметь в виду модельный характер рассматриваемой 
реакции, так как в действительности /3 4 л- и С 41 ,-структуры ме¬ 


тана неустойчивы по отношению к распаду Проведенные рас¬ 


четы ставили целью выявление общих характеристических черт 
ППЭ внутримолекулярных реакций с обращением конфигура¬ 


ции у тетраэдрического тетракоординированного атома углеро¬ 
да. Предпочтительность пирамидального переходного состояния 
и пирамидальных интермедиатов в таких реакциях была под¬ 
тверждена расчетами ППЭ тономеризации спиропентана, спиро¬ 
пентадиена и других соединений [8, 60] Было показано также 
с помощью расчетов аЬ іпіію [5, 18], что несимметричные де¬ 
формационные колебания в молекулах метана и его производ¬ 
ных, ведущие к пирамидальному искажению, связаны с более 


низкими силовыми константами, чем полностью симметричные 
колебания, нланаризующие молекулу. Таким образом, исследо¬ 
вание стабилизации нететраэдрических форм тетракоординиро- 
ванпого атома углерода целесообразно ориентировать ілавным 
образом на анализ термически достижимых пирамидальных 


переходных состояний реакций энантиомеризации и кинетически 
устойчивых промежуточных соединений, включающих пирами¬ 


дальный углеродный атом 

Интересный пример подобной структуры был выявлен при 
изучении ППЭ тономеризации сниронентадиена XI [8]. Рассчи¬ 
танная как функция углов аир ППЭ этой структуры содер¬ 
жит локальные минимумы, отвечающие неклассической струк¬ 
туре XII с тетракоординированньш атомом углерода, занима¬ 
ющим вершину квадратной пирамиды, в основании которой ле¬ 
жит циклобутадиеновый фрагмент. Эта структура энергетиче¬ 
ски предпочтительнее плоской структуры XIII*: 


* Энергетические значения близки к результатам неопубликованных рас¬ 
четов К Крог-Джесперсен и П Р Шлейера (частное сообщение проф 
П Р Шлейера авторам). 
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Хі.0 2гі 

МІКБО/З |8] 
(5ТО- 4 -31 а) [бі]* 


хн,С 4І . 

АЕ = 60,3 кДж/моль 
А Е = 59,2 к* Дж/моль 


XIII Ргн 

А Е— 216,4 кДж/моль 
\Е- 417 кДж/моль 


Рассчитанная методом МІШО/3 геометрия молекулы пира- 
мидана ХИ в основном синглетном состоянии [8, 60] показана 
ниже: 



Теплота образования молекулы составляет 610 кДж/моль. 
Заряды на апикальном и базальном атомах углерода равны 
соответственно -—0,1810 и —р0,0215. Триплетное состояние рас¬ 
положено на 314 кДж/моль выше основного синглетного со¬ 
стояния. 

Несмотря па всю экзотичность структуры тетрацик- 
ло[2.1.0 2 > 5 .0 3 ’ 5 ]пентана, названного в силу его симметрии пи- 
рамидапом [8], энергия напряжения XII составляет всего 
649 кДж/моль или 79,5 кДж/моль в расчете на каждую отдель¬ 
ную связь С—С [60], что меньше значения 100 кДж/моль, рас¬ 
считанного для тетраэдрана XIV [48, 62]: 



СИ 



XIV XIV а 


С 



Хііа 


Первое устойчивое производное [тетра(грет-бутил)тетраэд- 
ран] этого наиболее высоконапряженного углеводорода (см. [ЬЗ]) 
недавно синтезировано [64], 


Сравнительно невысокая энергия напряжения наряду с ус¬ 
тановленной расчетами [8, 60, 65] высокой кинетической устой¬ 
чивостью по отношению к наиболее вероятным реакциям изо¬ 
меризации и циклораспада позволяет рассматривать пирами¬ 
да н XII как достаточно реалистическую синтетическую цель. 
Исходя из расчетов по методу МІХИО/З, был намечен перспек¬ 
тивный подход к получению пирамидана, предполагающий в 
качестве его предшественника карбен [2.1.0.0 3 * 5 ] пснтилиден XV 
[65]. На представленной ниже схеме его превращений приведе¬ 
ны рассчитанные теплоты образования продуктов его изоме¬ 
ризации и циклораспада и активационные барьеры 
(в кДж/моль): 



ХѴІІ,Л// () бр^ 07 


Реакция XV— >ХІ1 удовлетворяет необходимому для фикса¬ 
ции метастабильных структур требованию малости структурных 
изменений предшественника, что позволяет осуществить реак¬ 
ционное превращение непосредственно вблизи локального ми¬ 
нимума XV па ППЭ углеводорода С5Н4. Можно ожидать, что 
благодаря достаточной глубине минимума XII [60] удастся из¬ 
бежать пересечения с каналами реакций, ведущих к более ус¬ 
тойчивым изомерам и побочным продуктам и зафиксировать пи¬ 
рамидам методом матричной изоляции, например, в условиях 
низкотемпературного фотолиза гидразонов, диазиринов или 
диазосоединений с трициклопентановым скелетом, образующих 
карбен XV. 

В качестве другого возможного предшественника пнрамида- 
на рассматривался также бицикло [2.1.0] пентилнден XVIII [60]: 


Хп -ч 



XVII 


ХѴШ 


Однако из двух его изомеризаций, требующих минимальных 
изменений ядерной конфигурации, переход в карбен XVII 
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предпочтителен ввиду большей устойчивости последнего по 
сравнению с XII при примерно одинаковых весьма низких ак¬ 
тивационных барьерах. 

Данные расчетов [60, 65] объясняют причину неудачи пред¬ 
принятой недавно попытки [66] зафиксировать образование 
бисгомопронзводпого пирамидана ХІХа через замыкание тетра¬ 
циклической системы в промежуточном мостиковом карбене 
XIX: 



XIX ХІХа 


Молекула пирамидана, включающая формально тетракоор¬ 
динированный атом углерода, служит представителем общего 
ряда неклассических пирамидальных структур с симметрией 
С П ѵ, построенных добавлением вершинного атома (как в XII) 
или а-связи (как в XIV) к [я]аннуленовому кольцу. 

Следующими членами этого ряда являются катионокарбен 
XX, устойчивость которого предсказана расчетами [67, 68], и 
его германиевый и оловянный аналоги XXI, строение которых 
установлено рентгепоструктурными исследованиями [69]: 



При такой формулировке проблема стабилизации молекулы 
пирамидана с тетракоординированным пирамидальным атомом 
углерода является частным случаем проблемы стабилизации 
Слігпирамидальных структур с атомами непереходных элемен¬ 
тов в вершине. Эта проблема, возникновение которой связано с 
рассмотрением [70—72] электронного строения С^-пирамидаль- 
ного катиона (СН) + 5 -сопряженной кислоты пирамидана, полу¬ 
чила в последнее время значительное развитие, см. обзоры [73, 
74]. Установлено, что главным типом орбитальных взаимодейст¬ 
вий, стабилизирующих Сш-пирамидальные молекулы и ноны, 
является взаимодействие л-МО базального [л]аннуленового 
цикла с валентными орбиталями апикального атома, приводя¬ 
щее к формированию трех связывающих и одной несвязываю¬ 


щей МО Сяс-пнрамидалыюй системы. Отсюда вытекает прави¬ 
ло, характеризующее устойчивость таких систем: общее число 
электронов па л-МО базального цикла и на валентных МО апи¬ 
кального центра не должно превышать восьми (правило восьми 
электронов) [74, 75]. Легко проверить, что это правило строго 
выполняется для всех приведенных выше структур XII, XIV, 
XX, XXI. 

Дополнительной стабилизации структуры пирамидана мож¬ 
но достичь при введении в молекулу я-электроноакцепторных 
заместителей [76] или при переходе к его карборановым про¬ 
изводным, например XXII: 



XXII Д// 0 бр “ 213 кДж/моль ХХІІІ 


Поскольку диборациклобутадиеновый цикл содержит лишь два 
л-электрона, ВЗМО типа МО неподеленной электронной пары 
в XXII не заселяется, что ведет к значительному понижению 
теплоты образования XXII по сравнению с XII. 

Апикальный атом углерода в гипотетическом карборане XXII 
не обладает неподеленной электронной парой, так как все его 
электроны распределены по связывающим МО. Это обстоятель¬ 
ство играет, по-видимому, определяющую роль при стабилиза¬ 
ции четвертичного пирамидально координированного атома уг¬ 
лерода в некоторых известных карборанах, например в ХХІІІ, 
для которого предложена структура квадратной антипризмы 
[77]. 


7.4. ПРОСТРАНСТВЕННО ВЫНУЖДЕННАЯ 
НЕТЕТРАЭДРИЧЕСКАЯ КОНФИГУРАЦИЯ СВЯЗЕЙ 
ТЕТРАКООРДИНИРОВАННОГО АТОМА УГЛЕРОДА 
В НАПРЯЖЕННЫХ СТРУКТУРАХ 

Кроме рассмотренного выше подхода, предполагающего 
электронную стабилизацию плоской или пирамидальной конфи¬ 
гурации связей углеродного атома, развивается и другое на¬ 
правление поиска структур с нететраэдрическим тетракоорднни- 
рованным углеродом. Оно предполагает включение его в состав 
какой-либо каркасной молекулы, в которой жесткость связевого 
скелета достаточна, чтобы скомпенсировать сильное угловое 
напряжение при этом атоме. 
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Среди ряда возможных соединений такого типа (см. обзоры 
[63] и [78]) особое внимание привлекла структура фенестра- 
на* XXIV, рассмотренная впервые Джордженом и Зальтцма- 
ном [79], которые синтезировали аналоги фенестрана— тетра- 
циклотри- и тетрадеканопы XXV. Описаны также синтез и пре¬ 
вращения тетраазатетрациклотридекана ХХѴа [80]: 



Согласно предложению авторов [76], соединения XXIV— 
ХХѴа могут быть отнесены к общему ряду [ тп, р, д] феие- 
странов ХХІѴа. Очевидно, что к этому ряду принадлежит и пп- 
рамидан как [3, 3, 3, 3] фенестрап X11б: 



ХХІѴа Хііб 

Анализ стереохимических моделей показывает, что конфор¬ 
мации соединений XXIV— ХХѴа с плоским центральным угле¬ 
родным атомом нереализуемы, так как требуют для него слиш¬ 
ком длинных связей С—С и С—N и очень высоких угловых на¬ 
пряжений в периферическом цикле. Оба этих дестабилизирую¬ 
щих фактора нивелируются в конформациях ХХІѴб, ХХІѴв 
[4.4.4.4] фенестрана, в которых, однако, сохраняется сильное 
угловое напряжение связей центрального атома углерода. 



А 



XXIV б, 1) 2Л 



* Латинское / епе$іга (окно)+алкан, см. [79]. 


Конформация ХХІѴб соответствует предположениям Уап- 
берга с сотр. [18], основанным на результатах пеэмпирических 
расчетов потенциальных функций угловых деформаций моле¬ 
кулы метана, об энергетической возможности значительного 
(до а^ : 140°) уплощения углеродного тетраэдра по типу симмет¬ 
ричного деформационного колебания. Конформация ХХІѴв 
с пирамидальным атомом углерода предположена в качестве 
наиболее выгодной Либмапом и Гринбергом [76]. 

Расчеты [10, 81] с использованием методов МІХОО/3 и 
МПОО показали, что обе указанные конформации, действи¬ 
тельно, отвечают истинным минимумам па ППЭ [4.4.4.4]фене¬ 
страна. Вычисленные по методу МШОО/3 [81] геометрические 
параметры конформаций ХХІѴб, в приведены ниже: 


Несмотря на ожидаемое значительное удлинение связей 
центрального атома углерода в конформации ХХІѴв, энергия 
напряжения ее лишь немного превышает таковую для конфор¬ 
мации ХХІѴб с уплощенным тетраэдрическим мостиковым угле¬ 
родным атомом, причем метод ММЕЮ даже отдает предпоч¬ 
тение структуре ХХІѴв [10]. 

На рис. 7.4 представлены данные расчета ППЭ [4.4.4.4]фе¬ 
нестрана как функции валентных углов а и [3 при центральном 
атоме углерода. Структура с плоским атомом углерода (7)ці~ 
симметрия углеродного скеле¬ 
та) соответствует, как и на 
ППЭ, топомеризации метана 
(см. рис. 7.3), вершине холма. 

Взаимопревращения конфор¬ 
маций с симметрией О^а и С 4У 
протекают через переходные 
состояния с симметрией Сг,*. 


Рис . 7.4 Поверхность потенциальной 
энергии топомеризации молекулы 
[4.4.4.4] фенестрана, рассчитанная ме¬ 
тодом МІПБО/З [81]. Углы а и р и 
отнесения структур приведены на 
схеме с. 204. 
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Энергетический барьер со стороны метастабильной конформа¬ 
ции ХХІѴв достаточно высок и равен 75,3 кДж/моль. 

Все конформационные переходы и конформсры [4.4.4.4] фе¬ 
нестрана показаны на приведенной ниже схеме, которая нахо¬ 
дится в соответствии с рис. 7.4: 


3 



|| | 
У т 

3 



Устойчивы две эпантиотопомерные Оы и Оы', С АѴ и С Аѵ кон¬ 
формации ХХІѴб и ХХІѴв. Переходы между ними осуществля¬ 
ются через топомерпые переходные состояния: диастереотоио- 
мерные пары С 2ѵ и С' 2ѵ и их энантиотопомеры С 2ѵ и С' 2ѵ . По¬ 
скольку конформации с симметрией С 2ѵ имеют четыре топо- 
мерные формы (два диастереотопомера, каждый из которых 
имеет два эпаптнотопомера, см. номенклатуру [82]). Поверх¬ 
ность потенциальной энергии на рис. 7.4 имеет симметрию йоа. 

Пр ирода стабилизации конформации [4.4.4.4] фенестрана 
ХХІѴв с пирамидальным мостиковым углеродным атомом та 
же, что и в случае пирамидана XII. Четыре метиловые группы 
фенестрана (тетрагомопирамидана) расположены в общей плос¬ 
кости и образуют растянутый «цнклобутадисновый» квадрат, 
в котором расстояния между метиловыми атомами углерода 
равны 0,2075 нм. Атомы водорода слегка приподняты над пло¬ 
скостью квадрата, что обеспечивает ориентацию гибридных АО 
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углеродных атомов цикла, способствующую эффективному пе¬ 
рекрыванию с АО апикального углерода ХХІѴг. Стабильность 
этой структуры, следовательно, регулируется, как и в других 
пирамидальных структурах, правилом восьми электронов. Так, 
расчеты [81, 83] показывают, что при замене центрального 
атома углерода в ХХІѴв другими четырехэлектронными цент¬ 
рами (М+, Зі, СИ 4 *) С^-формы отвечают локальным миниму¬ 
мам, но при переходе к другим центрам (О, N11, 8) структуры 
с С^-симметрией теряют устойчивость. 

ф п 

ХХІѴг ХХ\< XXVII 

Можно ли рассматривать производные фенестранового типа 
как перспективные структуры для закрепления в них пирами¬ 
дального тетракоординированного атома С? Авторы [10] счита¬ 
ют, что структуры ХХІѴб, в обладают для этого слишком высо¬ 
кой энергией напряжения. Нужно отметить, однако, что энергии 
напряжения для многих каркасных углеводородов, например, 
тетраэдрана (611 кДж/моль), прпзмапа (594 кДж/моль), мало 
отличаются от данных для [4.4.4.4]фенестрана. 

Понижения энергии напряжения можно достичь либо эли¬ 
минированием одного из циклобутановых колец [4.4.4.4] фене¬ 
страна, как это реализовано в недавно синтезированном трнцик- 
ло[4.2.0.0 1 * 4 ]октане XXVI [84], либо увеличением размера фене- 
страповых циклов. Уанберг с сотр. [84], используя схему мето¬ 
да молекулярной механики, рассчитали, что конформация 
ХХІѴб [4.4.4.4] фенестрана более напряжена по сравнению с 
XXVI па 385 кДж/моль, а по сравнению с аналогичной кон¬ 
формацией [5.4.4.4]фенестрана XXVII — на 305,6 кДж/моль. 

Интересно, что наибольший рассчитанный тетраэдрический 
угол центрального атома углерода в XXVII составляет всего 
124°, поэтому следует ожидать, что в высших фенестранах бу¬ 
дут реализованы лишь нормальные, хотя и уплощенные, конфи¬ 
гурации связей центрального атома углерода. Постановка зада¬ 
чи синтеза соединений или обнаружения термически достижи¬ 
мых переходных состояний с плоским или пирамидальным ато¬ 
мом углерода вызвала волну активности у химиков — синтети¬ 
ков пока, главным образом, в направлении искусного молеку¬ 
лярного дизайна полициклических каркасных структур. Осу¬ 
ществлен синтез первого представителя циклопентаноидных на¬ 
сыщенных систем тетрацикло [5.5.1.0 Л |3 0 10 ’ 13 ] трндекантетраона 
XXVIII [85], для которого предложено название стауран (от 
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греческого корпя зіаигоз — крест), синтез и исследование серии 
бепзпроизводных [5.5.5.5] фенестрапов [86], веспиренов XXIX 
[87], а также каркасного углеводорода XXX, в котором для 
четвертичных атомов углерода циклопропанового кольца пред¬ 
полагается пирамидальная конфигурация связей [88]: 




В рассмотренных выше фенсстрановых соединениях связи с 
центральным тетракоординированным атомом углерода входят 
в сравнительно конформационно подвижные насыщенные циклы. 
Хоффманн [4, 42] обратил внимание на группу ненасыщенных 
фенестрапов типа XXXI — XXXVI (удвоенных спираренов), в 
которых можно ожидать проявления кумулятивного эффекта 
пространственного вынуждения плоской координации углерод¬ 
ного атома и ее электронной стабилизации за счет я-делокали- 
зации неподеленной электронной пары: 



1 

_ 

и 

^1 


XXXI 



XXXII 



XXXIV XXXV 



XXXIII 



XXXVI 


С помощью расчетов по РМХ было показано, что в соедине¬ 
ниях XXXIV—XXXVI с [14] и [ 16]аннуленовыми периметрами 
образуются замкнутые л-элсктронные оболочки, как и в ряде 
ароматических соединений, и достигается значительное разделе¬ 
ние уровней граничных МО д-тииа. Структуры XXXI—XXXIII 


не удовлетворяют указанным критериям стабильности. В отно¬ 
шении структуры XXXIII этот вывод был пересмотрен автора¬ 
ми [89]. Они, применив простой метод Хюккеля, рассчитали 
энергии делокализации для серии структур, образованных при 
внедрении углеродного атома в центре [п\ аннуленового кольца, 
и нашли, что наибольшая энергия делокализации соответству¬ 
ет структуре с /2=12, т. е. как раз структуре XXXIII. Основыва¬ 
ясь на этом результате, авторы [89] приступили к синтезу уг¬ 
леводорода XXXIII и его тетрагидропроизводного (подходящим 
предшественником служит стауран XXVIII) и осуществили ряд 
превращений, приближающих к целевым соединениям. 

Однако более вероятно, что углеводород XXXIII будет обла¬ 
дать деформированной тетраэдрической, а не плоской конфигу¬ 
рацией связей центрального атома углерода. Об этом свиде¬ 
тельствуют детальные расчеты серии спираренов, осуществлен¬ 
ные недавно методами МІШО/3 [90] и МЫБО [91]. Было най¬ 
дено, что устойчивой формой теграцикло[5.5.1.0 4 * 13 0 10 ’ 13 ]триде- 
кагексаена XXXIII является структура с /^/-симметрией с почти 
предельно (см. [18]) уплощенным тетраэдрическим атомом 
углерода (валентный угол 139,8°) и сильной альтернацией пе¬ 
риферических связей: 



Последнее обстоятельство свидетельствует об ожидаемом 
олефиновом характере сиирарена XXXIII и, следовательно, о 
его повышенной реакционной способности, что вместе с высоким 
значением теплоты образования указывает на крайнюю лабиль¬ 
ность этого соединения. 

Аналогичные тетраэдрические искажения предсказаны рас¬ 
четами [90, 91] и для высших спираренов XXXIV XXXV Ин¬ 
тересно отметить, что для плоской структуры XXXIII эти рас- 
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четы в согласии с анализом [42] указывают на предпочтитель¬ 
ность триплетного электронного состояния но сравнению с еннг- 
летным. 

Хотя приведенные расчетные оценки и разочаровывают, они, 
по-видимому, нс приостановят экспериментальный поиск напря¬ 
женных структур с пространственным вынуждением плоской 
или пирамидальной конфигурации связей тетракоординирован- 
пого атома углерода в ряду соединений фенестранового типа. 
Так, Винберг привел убедительные доводы в пользу того, что 
бензаннелировапие и введение фенильных групп в ядро спира- 
рена XXXIII должно создать серьезные препятствия для 
структуры и способствовать ее уплощению в производном 
XXXVII, схема синтеза которого намечена в работах [86]. Еще 
одним кандидатом в структуры с плоским тетракоординирован- 
ным углеродом является и бензо [гі|иафталиниевый катион 
XXXVIII [92]: 



ХХХѴП ХХХѴІИ 


Остановимся на еще одном интересном типе трехмерных 
каркасных структур общего типа XXXIX, получивших название 
[т.п.р.д] пэддланы [93—95] (от англ, расіеііе — лопасть гребно¬ 
го колеса) 



ЕІз известных к настоящему времени пэддланов [93] нет ни 
одного, который не содержал хотя бы один цикл большого раз¬ 
мера (/п = 8~12), позволяющий осевым углеродным атомам до¬ 
стигать тетраэдрической конфигурации. Между тем для низших 
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пэддланов резонно ожидать пространственно вынужденной пи 
рамидалыюй конфигурации для указанных центров [93, 9Ь|, 
например ХЬ для [2.2.2.2] нэддлана. Как ни удивительно на 
первый взгляд, расчеты [10] этого соединения, проведенные 
методами МІКЭО и МК'ОО, показали, что энергетический ми¬ 
нимум отвечает структуре ХЬа с /? 4 А-симмстріісй, т. с. с двумя 
плоскими углеродными атомами, сближенными до расстояния 
0,156 нм, обычного для ординарной связи С- С. Причина этого 
состоит, очевидно, в перекрывании р г -орбитален плоских угле¬ 
родных’атомов (см. рис. 7.1), ведущем к эффективному связы¬ 
Рассчитанная теплота образования [2.2.2.2] пэддлана слиш¬ 
ком велика для углеводорода (1268 кДж/моль), поэтому струк¬ 
тура ХР вряд ли может служить подходящим проектом для 
синтетической реализации соединения с плоским углеродным 
атомом. Однако необычные характеристики этой структуры 
представляют значительный теоретический интерес. Как отмс¬ 
тили авторы [10], пирамидальная пентакоордипацня углерод 
пых атомов в ХРа аналогична конфигурации, в которой пахо 
дится атом углерода в карбидкарбопилыюм кластере ХЫ 
(группы Ре (СО) з изолобалыіы [97] СН+). Природа связыва¬ 
ния в ХЬа может быть интерпретирована как ла ла-взаимодеи- 
ствие двух тстраметилепметаповых фрагментов. Как показано 
ранее [74, 98, 99], такое взаимодействие хорошо объясняет ос¬ 
новные черты электронного строения и стабилизации широкой 
серии каркасных структур. 

Для первого члена ряда пэддланов — [1.1.1.1] пэддлана 
Ке(СО) 3 

(со). 3 Р<\-—|--7]МС‘0) 3 А\ 


(СО)зКг 


-Ко(СО);. 



ХЫі расчеты [100] методом МІШО/3 свидетельствуют о нали¬ 
чии минимума полной энергии, правда, энергия напряжения 
(1415 кДж/моль) рекордно высокая для нейтрального Се-углево¬ 
дорода. Обращают на себя внимание структурные параметры 
ХЫІ Расстояние между вершинными атомами углерода в ХЫІ 

составляет 0,211 нм, а между соседними валентно не связанными 

атомами углерода метиленовых групп составляет всего 0,177 нм, 
что меньше самого малого экспериментально установленного 
расстояния между атомами углерода, не связанными ковалент¬ 
ной связью (0,1845 нм) в бицикло [1.1.1]пентане [101]). 

Ряд неудачных попыток синтезировать производные низших 
пэддланов (см. [93)]) подтверждают неустойчивость этих со- 
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единений. Сейчас слово, по-видимому, за теоретиками которые 
должны предсказать, каковы минимальные размеры отдеіыіых 
циклов в структуре XXXIX, при которых сію сохраняете» „и* 
рамидальнан конфигурация связей вершинных атомов углеро¬ 
да при достаточном снижении энергии напряжения структуры 
делающим возможным се экспериментальна реализацию ’ 
Особый интерес к пэддланам связан с тем, что они по-ви¬ 
димому, являются наиболее подходящими структурами для вы¬ 
явления нового типа хиральности, обусловленного особенностя¬ 
ми пирамидальной формы как нового хирального элемента 
13 м °лекулах органических соединений При этом типе 
хиральности, который предложено [86] именовать пирамидаль¬ 
ной хиральностью, оптической активностью могут обладать 
структуры с двумя одинаковыми заместителями при пирами¬ 
дальном углеродном атоме типа СХ 2 У2 Это обстоятельство 
могло бы служить изящным экспериментальным доказательст¬ 
вом нететраэдрической конфигурации связей вершинных атомов 
в подходящих структурах пэддланов 

7.5. ПЛОСКИЕ И ПИРАМИДАЛЬНЫЕ СТРУКТУРЫ 
С ТЕТРАКООРДИНИРОВАННЫМИ АТОМАМИ 
ДРУГИХ НЕПЕРЕХОДНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 

Если вместо атома углерода центром координации четырех 
соседних групп является другой атом или ион непереходного 
элемента (Ве 2_ , В - , М+ или АН, 5і, Р) с изоэлектронной на 
. итнои оболочкой, то такие восьмиэлсктронпые узлы всегда 
обладают тетраэдрической структурой [11, 103] Однако энер¬ 
гетическая «щель» между тетраэдрической и пстетраэдрической 
формами у ряда соединений этого типа значительно ниже тако- 
вой у производных углерода 

т, я -г1 аК ѵг Э гт а г 1ІТИ0МСрПЗацИЯ тст Р ако °рдинированііых борных хе¬ 
латов ХЕШ, протекающая по механизму диагонального твиста 
с переходом через плоскую форму ХЫѴ с потерей хиральности 
структуры (что регистрируется методом динамического ЯМР 
по температурной зависимости сигналов диастсрсотоппых ме¬ 
тальных групп изопропилыюго остатка) требует преодоления 
энергетического барьера всего в 84—92 кДж/моль [104] ■ 



ХЕШ (В) Х ь,Ѵ 


:т 


х 



Близкие значения активационных барьеров, характеризую¬ 
щие разность энергии тетраэдрической и плоской форм, полу¬ 
чены тем же методом н для аналогичных бпехелатов тетра- 
коордииированного бериллия [105, 106], причем специальными 
исследованиями [107, 108] установлен внутримолекулярный 
тип реакции без разрыва связей в хелатированных структурах 

хин. 

Причины столь значительной стабилизации плоских струк¬ 
тур тетракоординированных атомов бора и бериллия можно 
выявить па основании результатов расчетов относительных 
энергий серии восьмиэлектронных гибридов 2-го и 3-го перио¬ 
дов для различных геометрических форм и электронных состоя¬ 
ний, выполненных недавно Шлейером с сотр. [17] с использо¬ 
ванием расширенного базиса типа 8ТО-6-31С* и учетом корре¬ 
ляционных поправок. Эти результаты иллюстрирует рис. 7.5. 

Из данных расчетов следует, что относительная устойчи¬ 
вость С АѴ и Т) 4 /і-структур зависит от электроотрицательности 
центрального атома' для СН 4 , МН+ 4 и РН+ 4 предпочтительной 
является пирамидальная С^-форма, тогда как для ВН“ 4 , А1Н~ 4 , 
5 іН 4 значительно более выгодна плоская /) 4 /гСтруктура. При 



Рис 7 5 Относительные энергии восьмиэлектронных гидридов ДН 4 в тетра¬ 
эдрической (7с/), плоской (0 4 /і) и пирамидальной (С 4г ,) формах, рассчитан¬ 
ные методом аЬ іпіію [17] 
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этом для А1Н 4 энергия последней относительно устойчивой 
тетраэдрической конфигурации равна всего 319 кДж/моль. 

Особенно существенно то обстоятельство, что для указанных 
двух групп гидридов происходит обращение порядка располо¬ 
жения граничных МО. Для ІЧН+, как в плоской, так и в пира¬ 
мидальной форме, и для РН ! 4 в пирамидальной форме сохра¬ 
няется та же последовательность орбитальных уровней что и 
приведенная на рис. 7.1 для СН 4 . Плоский метан имеет’ВЗМО 
ш 4 х Па С а 2 “‘ симмст Р исй - Однако в плоских ВН- 4 , АІН~ 4 , $іН 4 , 
РИД элсктроотрицателыюсть центрального атома’ недостаточно’ 
велика, чтобы полностью локализовать на нем псподсленную 
электронную пару, поэтому энергия МО а 2и резко возрастает. 
Роль ВЗМО берет на себя орбиталь Ь Хе , симметрия которой со¬ 
ответствует симметрии (і-орбиталей, т. е. 6 -типа. 

На основании предложенной Дыоаром [109] концепции ор¬ 
битальной изомерии можно определить структуры с ВЗМО ти¬ 
па а 2и и Ь іх соответственно как я- и 6 -лумомсры*. Тогда прсд- 
ставлснные в форме рис. 7.5 результаты расчетов [17] можно 
обобщить следующим образом: л-лумомеры предпочитают пи¬ 
рамидальную С 4 Ѵ , а 6 -лумомсры плоскую Т) 4 ;і- геометрию. Засс- 
ляемость орбиталей 6 -типа в тетракоординированных производ¬ 
ных переходных элементов е недостроенной ( 7 -оболочкой явля¬ 
ется, вероятно, одной из важных причин того, что для таких со¬ 
единений энергии плоской и тетраэдрической форм весьма близ¬ 
ки, это приводит часто к их быстрой интерконверсии [ПО] 

Следствием изменения характера ВЗМО в 6 -лумомсрах яв¬ 
ляется принципиальное различие в способах стабилизации нс- 
тетраэдрических структур с данной электронной конфигурацией 
Строение ВЗМО &,*-типа (см. рис. 7.1) подсказывает, что для 
сіабилизации 0 4 ; г ( 6 )-структур необходимо вводить нс л-акцеп- 
торные и а-донорные, как в случае 0 4 ь(л) -форм, а, наоборот, 
мощные я-донорные и а-акцепторные заместители типа ОН,' 
14Н 2 или Р. В этих случаях можно ожидать нс только пониже¬ 
ния барьера инверсии через плоское состояние, как отмечено 
выше для реакций энантиомеризации борных и бсриллисвых 
хслагов, но и даже стабилизации плоской структуры в основ- 
и ом электронном состоянии. 

„Всвязи с этим большое внимание привлекло сообщение 
І ш і 0 Результатах рентгеноструктурного исследования бицик- 
лического эфира ортокремпевой кислоты, для которого в отли¬ 
чие от аналогичного эфира ортомуравьиной кислоты бьпа 
предложена плоская /^-структура ХЬѴ. 

Пмі * 0Т 0б03ІіачеіІ1 І я пизк °и свободной МО-ШЛЮ (Іоѵг ипоссиріесі МО). 
Переход между орбитальными изомерами этого типа требует пересечения 

граничных орбиталей ВЗМО — НСМО. Н У ресе гения 
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Проведенные после этого сенсационного сообщения о пер- 
вом производном плоского тетракоординированного кремния 
расчеты относительной устойчивости тетраэдрической Г> 2 сг и 
плоской /) 2 *-структур ХЬѴ [112] по методу МХЮО показали, 
однако, что, хотя энергетическая щель между этими геометри¬ 
ческими изомерами сильно сужается (138 кДж/моль), предпоч¬ 
тительной остается все же Й 2 а-структура. Авторы [112] объяс¬ 
нили расхождение своих расчетных данных с эксперименталь¬ 
ным результатом тем, что в кристалле атом кремния приобре¬ 
тает конфигурацию втянутого октаэдра за счет дополнительно]! 
координации с донорными центрами из других молекул. Недав¬ 
но дано более прозаическое объяснение [113]. Оказалось, что 
интерпретация результатов исследования [ 111 ] не является од¬ 
нозначной. Авторам [ІИ] не удалось воспроизвести свои ре¬ 
зультаты и вновь получить приемлемые кристаллы для оконча¬ 
тельного уточнения структуры ХЬѴ [114]. 

И все же производное плоского тетракоординированного 
кремния уже известно. Это кремниевый фталоциапин ХЬѴ, 
строение которого определенно доказано Алдошиным и др. 
[115] с помощью полного рентгеноструктурного исследования. 
Интересно отметить, что строение основного узла ХЬѴІ точно 
воспроизводит структуру спнрарена XXXVI, из которого пред¬ 
полагалась стабилизация плоского углеродного атома. 

По-видимому, атом кремния более легко, чем атом углерода, 
приспосабливается к условиям нестандартной геометрии. 
В частности, структуры с пирамидальным атомом кремния, 
аналогичные пирамидану XII и катиоиокарбепу XX существен¬ 
но стабилизированы по сравнению с их углеродными аналогами 
[60,68]. 

Следует заметить в заключение, что рассматриваемые соеди¬ 
нения непереходных элементов с нестандартной нстстраэдрнче- 
ской конфигурацией связей должны отличаться высокой и не¬ 
обычной реакционной способностью в силу их необычного элект¬ 
ронного строения. При этом можно ожидать не только общей 
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повышенной тенденции к реакциям распада, определяемой боль¬ 
шой энергией напряжения, но и проявления реакций нового ти¬ 
па, нехарактерных для нормальных тетраэдрических форм. 
В качестве одного примера таких реакций можно указать па 
обнаруженную недавно интересную реакцию димеризации ана¬ 
лога XXVI полициклического фосфониевого иона ХЬѴІІ, у ко¬ 
торого обнаружена пирамидальная С 2ѵ - структура [116, 1І7]: 


га было получено 20 мг носителя этого запаха и доказано, что 
этот продукт имеет структуру 




Вообще структуры с плоским и пирамидальным атомом уг- 
.л ер од а и их аналоги должны (в отличие от их тетраэдрических 
я налогов) проявлять себя как сильные основания со склон¬ 
ностью к переходу в пентакоординированную форму. Об этом 
свидетельствует устойчивость их сопряженных кислот — неклас¬ 
сических катионов пирамидального типа [70—74]. 


* 


* $ 


Сделанный выше обзор расчетных и опытных данных о не¬ 
стандартных конфигурациях связей в производных тетракоорди- 
нированного углерода и их изоэлектронных аналогах показыва¬ 
ет, в каком тесном и эффективном взаимодействии теории и 
эксперимента развивается это новое интригующее направление 
исследований. Конечно, скептики могут указать на то, что 
прогресс в номенклатуре соединений с нететраэдрическим угле¬ 
родом (фенестраны, пэддланы, пирамидан, стаурапы, спираре- 
пы и пр.) пока более существен, чем в их синтезе или даже экс¬ 
периментальном обнаружении. Отражая этот скепсис, редакция 
нового международного журнала Іоигпаі о / СНетісаІ Кевеагск , 
начавшего издаваться в Лондоне в 1977 г., будучи совершенно 
уверенной в несостоятельности изучаемой проблемы, напечата¬ 
ла в одном из первых номеров шуточную статью под названием 
«Первый синтез производного плоского тетракоординироваппого 
углерода»: 

«Было замечено, что рислинг урожая 1977 года обладает 
удивительным букетом. Путем экстракции 2000 л этого рислин- 
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Мы назвали его эпоксидом страсбургена...». 

Однако юмор-то был в том, что в этом же году появилось сооб¬ 
щение [55] о действительном синтезе производного плоского 
тетракоордииированиого углерода V: 



Появилось как очередной сигнал о том, что в химии любая" 
структурная догма, какой бы канонизированной он а ни каза¬ 
лась, ііс является абсолютной. История химии, и в частности ис¬ 
тория стереохимии (см. [1, 102]), знает много примеров того, 
как изобретательность и искусство химиков-синтетиков способ¬ 
ствовали ломке стереотипных представлений о структурных 
ограничениях. 

И в решении рассмотренной выше структурной проблемы 
главное слово будет принадлежать органическому синтезу, по 
не традиционного типа, а преимущественно синтезу, основанно¬ 
му на методах фиксации и регистрации реакционноспособных 
короткоживущих соединений. Прогноз возможностей и путей 
такого синтеза и составляет одну из главных задач современной 
квантовой химии. 


7.6. ЛИТЕРАТУРА 


1. Быков Г. В. История стереохимии 
органических соединений. М 
Наука, 1966. 300 с. 

2. ЗпеНегз Н. А. М. — Л. СЬеш 
Есіис,, 1974, ѵ. 51, р. 2—7. 

3. Прелог В. — Усп. химии, 1969 
т. 38, с. 952—959. 


4. НоНшапп Р., Аісіег р. О., \Ѵі1- 

сох С. Р. — Л. Ат. СЬет. Зое., 
1970, ѵ. 92, р. 4992—4993. 

5. ѴѴіЬег^ К. В., ЕПізоп О. В. — 
ТеІгаЬесігоп, 1974, ѵ. 30. р. 1573— 
1578. 

6. Соіііпз Л. В. е. а. — Л. Ат. СЬет. 
Зое., 1976, ѵ. 98, р. 5419—5427. 


215 » 



7. Міпкіп V. I., Міпуаеѵ К. М., 2а- 
сЬагоѵ I. I. — СЬет. Соттипз., 
1977, р. 213—214. 

8. Минкин В. И. и др. — Ж. орг. хи¬ 
мии, 1978, т. 14, с. 3—15. 

9. Сгапз О. С., Зпусіег Л. Р. — Л. 

Ат. СЬет. Зое., 1980, ѵ. 102, 
р. 7152—7154. 

10. ѴѴигіЬлѵеіп Е. 11. е. а.—ТеігаЬеЛ- 
гоп Ьеііегз, 1981, ѵ. 22, р. 843— 
846. 

11. Оітагс В. М. Моіесиіаг Зігисіи- 
ге апсі ВопЛіп^. ТЬе ОиаІІіаііѵе 
Моіесиіаг ОгЬіІаІ АрргоасЬ, Гче\ѵ 
Уогк, АсаЛетіс Ргезз. 224 р. 

12. МопкЬогзі Н. Л. — СЬет. Сот- 
типз., 1968, р. 111 1 — 1112. 

13. Гурвич Л. В. и др. Энергии раз¬ 
рыва химических связей. Потен¬ 
циалы ионизации и сродство к 
электрону. М., Наука, 1974. 352 с. 

14. Флениген М., Коморницки Э., 
Мак-Ивер Дж.-- В кн.: Полуэм- 
пирические методы расчета элек¬ 
тронной структуры, ч. 2. М., Мир, 
1980, с. 5. 

15. Дашевский В. Г. — Усп. химии, 
1974, т. 43, с. 491—518. 

16. ЬаіЬап \Ѵ, А. е. а. — Л. Ат. СЬет. 
Зое., 1971, ѵ. 93, р. 6377—6387. 

17. Кго^Ь-Лезрегзеп М. В. е. а.— 
ІЬісІ., 1980, ѵ. 102, р. 2263—2268. 

18 \ѴіЬег& К. В., Е11І50П С. В., \Ѵеп- 
сіоіозкі Л. Л. — ІЬісІ., 1976, ѵ. 98, 

р. 1212—1218. 

19. Роріе Л. А., Віпкіеу Л. 3. — Моі. 
РЬуз, 1975, ѵ. 29, р. 599—611. 

20. Оипсап Л. Ь., МІІіз I. М. — Зрес- 
ІгосЬіт. Асіа, 1964, ѵ. 20, р. 523— 
528. 

21. \Ѵі1кіп 5 оп О. Р„ \ѴіІ50п М. К — 

Л. СЬет РЬуз., 1966, ѵ. 44, 
р. 3867—3875. 

22. Оукзіга С Е. е. а. — ІЬісІ., 1977, 
ѵ 67, р. 4071—4075. 

23. Зіеѵепз р. М. — ІЬісІ, 1974, ѵ. 61, 
р. 2086—2090. 

24. ЬізсЬка Н., Оузхтопз V. — СЬет. 
РЬуз. Ьеііегз, 1973, ѵ. 23, р. 167— 
169. 

25. Магупіск О. 3., Оіхоп О. А. — 

Оізс. РагаЛау Зое., 1977, ѵ. 62, 
р. 47—50. 

26. Оіхоп О. А., Магупіск О. 3. — Л. 
СЬет. РЬуз., 1979, ѵ. 71, р. 2860— 
2865 

27. Магупіск О. 3., Оіхоп О. А. — 
ІЬісІ., 1978, ѵ. 69, р. 498—504. 

28. Оигтах 3., Миггеіі Л. ІЧ., РеЛ- 
Іау Л, В. — СЬет. Соттипз., 1972, 
р. 933—934. 


29 Миггеіі Л. N.. РеЛІау Л. В., Оиг- 

тах 3. — Л. СЬет. Зое РагаЛау, 
Тгапз. 2, 1973, № 9, р . 1370— 

1380. 

30. Наггізоп Л. Р. — Асе. СЬет. рез., 
1974, ѵ. 7, р. 378—384 

31. ЗсЬаеіег Н. Р. — ТЬе ЕІесігопіс 
Зігисіиге оГ Аіотз апЛ Моіеси- 
Іез. реаЛіп^, МаззасЬизеііз, АЛЛі- 
зоп, ХѴезІеу РиЫ. Со., 1972. 
437 р. 

32. Ое\ѵаг М. Л. 3., ТЬІеІ \Ѵ. — Л. Ат. 

СЬет Зое., 1977, ѵ. 99, р. 4899, 
4907—4917. 

33 Наі^геп Т. А., ІЛрзсотЬ \Ѵ. N. — 

Л . СЬет. РЬуз., 1973, ѵ. 58, 
р 1569—1591. 

34. Заіет Ь., ро\ѵ!апЛ С. — Апде\ѵ. 
СЬет, 1972, ВЛ 84, 3. 86—106. 

35. Заіет Ь. — Зсіепсе, 1976, ѵ. 191, 
р. 822; Асе. СЬет. Рез., 1979, 
ѵ. 12, р. 87—92. 

36. Пармон В. Н., Кокорин А. И., 
Жидомиров Г. М. Стабильные 
бирадикалы. М., Наука, 1980. 
239 с. 

37. ЬаіЛія \ѵ. О., ЗсНаеНег Н. Р. — 

Л Ат. СЬет. Зое., 1979, ѵ. 101, 
р. 5972—5980. 

38. Вегзоп Л. А., РеЛегзеп О., Саг- 
реиіег В. К. —1ЫЛ., 1976, ѵ. 98, 
р. 122—143. 

39. ВаІЛѵѵІп Л. Е., Сагіег С. С. — 
ІЬіЛ , 1978, ѵ. 100, р. 3942—3944. 

40. Ноіітапп р. — ІЫЛ., 1968, ѵ. 90, 
р. 1475—1485. 

41. Заіет Ь. — Іп: ТЬе Гче\ѵ \Ѵог1Л оГ 
(Зиапіит СЬетізігу. ОогЛгесЫ- 
НоІІапЛ, НеіЛеІ РиЬі. Со., р. 24. 

42. НоНтапп р. — Риге Аррі. СЬет., 
1971, ѵ. 28, р. 181 — 185. 

43. Роріе Л. А., ВеѵегіЛ^е О. Ь, — 
Арргохітаіе Моіесиіаг ОгЬііаІ 
ТЬеогу, \е\ѵ Уогк, МсОга\ѵ-Ні11, 
1970. 211 р. 

44. ЗЬапзЬаІ М. — Л. СЬет. Зое., Рег- 
кіп Тгапз. 1972, ѵ. 2, р. 335— 
339. 

45. ЗсЬоеІІег \Ѵ. \Ѵ. — СЬет. Сот¬ 

типз, 1974, р. 872. 

46. Кго^Ь-Лезрегзеп К. е. а. — Л. Ат. 
СЬет. Зое., 1979, ѵ. 101, р. 4843— 
4851. 

47. Міззеп Е. \Ѵ., Зсапке А. — Л. Ог- 

^апотеіаі. СЬет., 1976, ѵ. 116, 
р. 251—258. 

48 №лѵтап М. О. — Іп: Арріісаііопз 
оі ЕІесігопіс Зігисіиге ТЬеогу. 
Хе\ѵ Уогк, РІепит Ргезз, р 223. 


49. КоЫег Л. Н., ЬізсЬка Н. — Л. Ат. 

СЬет. Зое, 1979, ѵ. 101, р. 3479— 
3486. 

50. Талалаева Т. В., Кочешков К. А. 

Методы элементоорганической хи¬ 
мии. Литий, натрий, калий, руби¬ 
дий, цезий. Книга 1. М., Наука. 
1971. 564 с. 

51. Ргаепкеі О., ВескепЬаи^Ь Е., 

Уап^ Р. Р. — Л. Ат. СЬет. Зое., 

1976, ѵ. 98, р. 6878—6880. 

52 Леттіз Е. О., ЗсЫеуег Р. ѵ. Р., 
Роріе Л. А. — Л. Ог^апотеіаІ. 
СЬет., 1978, ѵ. 154, р. 327—331. 
53. Сіагк Т., ЗсЫеуег Р. ѵ. Р., Рор¬ 
іе Л. А. — СЬет. Соттипз, 1978, 

р. 137—138. 

54 Соіііпз Л. В., е. а. — Л. Ат. СЬет. 
Зое., 1976, ѵ. 98, р. 3436—3439. 

55. Соііоп Р. А.. Міііаг М. — ІЫЛ., 

1977, ѵ. 99, р. 7886—7891. 

56. СЬапЛгазекЬаг Л., ЗсЫеу¬ 
ег Р. ѵ. Р. — СЬет. Соттипз, 
1981, р. 260—261. 

57. ТЬоеппез О., \Ѵеізз Е. — СЬепі, 

Вег., 1978, ВЛ. 111, 3. 3157— 

3161. 

58. Миеііегііез Е. Ь. — ТеігаЬеЛгоп, 
1974, ѵ. 30, р. 1595—1604. 

59. Заіет Ь. — Асе. СЬет. Рез„ 1971, 
ѵ. 4, р. 322—326. 

60 Минкин В. И., Миняев Р. М. — 

Ж, орг. химии, 1979, т. 15, 

с. 225—234. 

61 Миняев Р. М., Минкин В. И,— 

Там же, 1982, т. 18, с. 2009 — 
2017. 

62. ЗсЬиІтап Л. М., Ѵепапхі Т. Л.— 

Л. Ат. СЬет, Зое., 1974, ѵ. 96, 
р 4739 —4745. 

63. ОгеепЬег^ А., ЬіеЬтап Л. Р, Зігаі- 
пеЛ Ог^апіс Моіесиіез. Ме\ѵ Уогк, 
АсаЛетіс Ргезз, 1978. 406 р. 

64. Маіег С. е, а. — Ап^е^. СЬет , 

1978, В Л. 90, 3. 552—555. 

65. Миняев Р. М, и др. — Ж. орг. хи¬ 
мии, 1979, т. 15, с. 2009—2016. 

66. ЛеііогЛ С. \Ѵ„ Ое Іо$ Негоз V.— 
ТеігаЬеЛгоп Ьеіі., 1980, ѵ. 21, 
р. 913—916. 

67. Сазіептіііег \Ѵ. А. М., 
Виск Н. М. —Рес. Л. Роу. МеіЬ 
СЬет. Зое., 1977, ѵ. 96, р. 207- 
213. 

68. Кго^Ь-Лезрегзеп К., СЬапЛгазе- 
кЬаг Л., ЗсЫеуег Р. ѵ. Р. - Т 

Ог§, СЬет., 1980, ѵ. 45, р. 160? «• 
1614. 

69. Лиіхі Р. е. а. — СЬет. Вег., 1980, 
113, 3. 757—762. 

70. ЗіоНгег \Ѵ. V., Ноіітапп р. — Л. 


Ат СЬет. Зос„ 1972, ѵ. 94, 

р. 1661 —1668. 

71. Мазатипе 3. — Риге Аррі СЬет., 
1975, ѵ. 44, р. 861—884, 

72. Но^еѵееп Н., Кѵѵапі Р. \Ѵ. — 
Асе. СЬет, Рез., 1975, ѵ, 8, 

р. 413—417. 

73. Минкин В. И., Миняев Р. М. — 

Изв. СО АН СССР. Сер. хим., 
1980, вып. 3, с. 87—95. 

74. Минкин В. И., Миняев Р. М. — 
Усп. химии, 1982, т. 51, с. 586— 
624. 

75. Минкин В, И., Миняев Р. М. — 

Ж. орг. химии, 1979, т. 15, 

с. 1337—1341. 

76. Миияев Р. М, и др. — Там же, 
1982, т. 18, с. 3—9. 

77. ТЬотрзоп р., Сгітез Л. — Л. Ат. 

СЬет. Зое., 1971, ѵ. 93, р. 6677— 
6679. 

78. ЬіеЬтап Л. Р„ ОгеепЬег^ А. — 

СЬет Реѵ., 1976, ѵ. 76, р. 311 — 
366. 

79. Оеог^іап V., Заііхтап М. — Теі¬ 
гаЬеЛгоп Ьеіі., 1972, р. 4315— 
4317. 

80. РісЬтап Л. Е,, Зіттопз Н. Е. — 

ТеігаЬеЛгоп, 1974, ѵ. 30, р. 1769— 
1774. 

81. Минкин В. И., Миняев Р. М., На- 

таизон В. И. — Ж. орг. химии, 
1980, т. 16, с. 673—681. 

82 ВіпзсЬ О., Еііеі Е. Ь., Кеззіег Н. — 
Апде\ѵ. СЬет., 1971, ВЛ. 83, 
3. 618—619. 

83. Миняев Р. М., Натанзои В. И. — 
Изв. СКНЦ ВШ (естеств. н.), 
1980, Хй 4, с. 55—57. 

84 ѴѴіЬег^ К. В. е. а. — Л. Ат, СЬет. 
Зое., 1980, ѵ. 102, р. 7467—7475. 

85 МіізсЬка Р., Соок Л. М., 
ѴѴеізз ІЛ, —ІЬіЛ, 1978, ѵ. 100, 
р. 3913—3917. 

86. Ноеѵе \Ѵ. Т., ѴѴупЬег^ Н. — Л. 
Ог^. СЬет., 1980, ѵ. 45, р. 2925, 
2930—2937. 

87. Нааз О., Ргеіо^ V. — Неіѵ. СЬіт. 
Асіа, 1969, ѵ. 52, р. 1202—1218. 

88. ОиЛЛеск Н., Кіеіп Н. — ТеігаЬеЛ¬ 
гоп Ьеіі , 1976, р. 1817—1820. 

89. Кеезе р., Ріеппіп^ег А., Роез- 
Іе А. —Неіѵ. СЬіт. Асіа, 1979, 
ѵ. 62, р. 326—329, 

90. ВоЬт М. С., Оіеііег р, Т 
ЗсЬап^ Р. — ТеігаЬеЛгоп Ьеіі., 
1979, р. 2575—2578. 

91. СЬапЛгазекЬаг Л., ѴѴигіЬ- 

уѵеіп Е. ІЛ., ЗсЫеуег Р. ѵ. р.— 
ТеігаЬеЛгоп, 1981, ѵ. 37, р. 921 — 
927. 



92. ѴѴіІсох Лг. С. Р., ОгапПіат О. О. — 

3. Ог%. СЬет., 1975, ѵ. 40, 
р. 1974—1979. 

93. См. [63], р. 366—369. 

94. НаЬп Е., ВоЬт Н., ОіпзЬиг^ О. — 
ТеІгаЬесІгоп Ьеи., 1973, р. 507— 
510. 

95. ДѴупЬегд Н ѵ НиІзЬоГ Ь. А. — Теі- 
гаііесігоп, 1974, ѵ. 30, р. 1775— 
1782. 

96. \ѴіЬег§: К. В., О’ЭоппеИ М. Л. — 

Л. Ат. СЬеіп. 5ос., 1979, ѵ. 101, 

р. 6660—6666. 

97. ЬаиЬег Л. М., е. а. IЬі (і ., 1976, 

ѵ. 98, р. 3219—3224. 

98. Ыркоѵѵііг К. В. — І1)і(і., 1978, 

ѵ. 100, р. 7535—7539. 

99. Минкин В. И,, Миняев Р. М. — 
Ж. орг. химии, 1981, г. 17, 

с. 221—232. 

100. Миняев Р. М., Минкин В. И. — 

Там же, 1983. 

101. СЬіап# Л. Р., Ваиег 5. Н. — Л. 

Лш. СЬеіп. 5ос., 1970, ѵ. 92, 

р. 1614—1617. 

102. Соколов В. И. — В кн.: Введение 
в теоретическую стереохимию. М., 
Наука, 1979, гл. 2. 

103. Гиллеспи В. Геометрия молекул. 
М., Мир, 1975. 278 с. 

\ 04. КогоЬоѵ М. 8. е. а. — СЬеіп. Сот- 
ітіпз, 1982, р. 169—170. 

105. Ниворожкии Л. Е. и др. — Коорд. 
химия, 1979, т. 5, с. 508—514. 


106. ВоШпо Р. А., Кесса А., РіпоссНіа- 
го Р. — Л. Ог^апоіпеіаі. СЬеіп., 
1978, ѵ. 160, р. 373—376. 

107. Минкин В. И. и др. — Коорд. хи¬ 
мия, 1977, т. 3, с. 174—182. 

108. Ниворожкин Л. Е. и др. — ДАН 
СССР, 1981, т. 260, с. 1176—1179. 

109. Эеѵѵаг М. Л. 8., КігзсЬпег 8., Коіі- 
таг Н. \Ѵ. — Л. Ат. СЬет. Зое., 
1974, ѵ. 96, р. 5240—5245. 

ПО. Ноіт Р. Н.— Іп: Оупаіпіс Хис- 
Іеаг Мадпеііс Кезопапсе Зресіго- 
зсорѵ, р. 317, Хе\ѵ Уогк, Асасіетіс 
Ргезз, 1975. 

Ш. Меуег Н м Ха^огзеп О. — Ап&ехѵ 
СЬет., 1979, Всі. 91, 3. 587—588. 

112 ѴѴигіЬѵѵеіп Е. ІЛ., ЗсЫеу- 
ег Р. ѵ. Р. — 1Ы(1„ 1979, Всі. 91, 
3. 588—590. 

113. Оипііг Л. О. — Ап§е\ѵ. СЬет. Іпі, 
Всі, 1980, ѵ. 19, р. 1034 

114. Ха^огзеп О., Меуег Н. — ІЬІсГ, 
р. 1034—1035. 

115. Алдошин С. М. и др. Коорд. хи¬ 
мия, 1980, т. 6, с. 936—944. 

116. РісЬпіап Л. Е., Эау Р. О., Ноі- 
те$ Р. Р. — Л. Ат. СЬет. Зое., 
1980, ѵ. 102, р. 3955. 

117. РісЬгпап Л. Е., Оиріа О. О., 
Ріау Р. В. — ІЪісІ., 1981, ѵ. 103, 
р. 1291 — 1292. 

118. Э’Науе А. В., НеГГ Е., На- 
зЬір О. — Лоигпаі СЬет. рез. 
(Зупорзіз), 1977, № 9. 


ТНЕ ХОХ-ТЕТРАНЕВРАЬ ТЕТРАСООРІЛХАТЕІ) САРВОХ АТОМ 
V. I. Міпкіп апсі Р. М Міпуаеѵ 
Зшшпагу 

ТЬе ргоЫеш оГ зіаЬПіхаІіоп оГ ріапаг апсі ругашіеіаі сопП^игаііопз оГ ІЬе 
іеігасоогсііпаіесі сагЬоп аіош із сопзісісгесі Іп сіеіаіі апсі ЬоіЬ Шеогеіісаі апсі 
ехрегііпепіаі арргоасЬез аге геѵіе\ѵес1. 

ОнаШаПуе іпоіесиіаг огЬііаІ аг^шпепіз апсі сіігесі яиапішп іпесЬапіса! 
саісиіаііопз ргесіісі а зігоп^ сіесгеазс іп ІЬе епег^у §ар Ъеіи т ееп іеігаЬесігаІ 
апсі ріапаг зігисіигез іп ІЬе сазе оГ іпеіЬапе сіегіѵаііѵез сопіаіпіп^ о-сіопог апсі 
д-асееріог зиЬзШиепіз. 

А зіегіе спГогсеіпепі оГ ріапаг ог ругашіеіаі Ьопсі сопГі^игаііопз о! ІЬе 
ІеігасоогсЗіпаіесі сагЬоп аіош із аізо сіізсиззесі. А ѵагіеіу оГ Ьі^Ыу зігаіпесі 
ЬусІгосагЬопз Гог чѵЬісЬ зисЬ сопГійигаііопз аге сопсеіѵаЫе Іпс1ііс1іп§: Гспезіга- 
пЬз, расПІапез, ругашіеіапе, зіаигапез, ѵезрігепез апсі іпапу оіЬегз аге сопзісіе- 
гесі. Оиапіит тесЬапісаІ саісиіаііопз апсі зоте зупіЬеіісаІ арргоасЬез іо ІЬе 
аЬоѵе іпепііопесі зігисіигез аге сІезсгіЬесі. 

Іі із зіюхѵп іЬаі іЬеппаІІу ассеззаЫе іпіегтесііаіе ог ігапзіііоп зіаіе зігис¬ 
іигез роззеззіп^ ріапаг Ьопсі сопГі^игаііопз оГ ІЬе сепігаі поп-ігапзіііоп еіе- 
іпепі аіоіп (Ьогоп, зіііеоп, ЬегШішп) сап Ье асЬіе\есЗ апсі іЬе геазопз аге ехріаі- 
песі Ггот ІЬе огЬііаІ зециепсе роіпі оГ ѵіе\ѵ. 

ТЬе гезиііз гесеіѵесі сіеіпопзігаіе сіеагіу ІЬе ЫдЬ еГГісіепсу апсі ГгиііГиІпезз 
оГ а соіпЬіпесІ іЬеогеіісаІ апсі ехрегііпепіаі арргоасЬ іо іЬе пе\ѵ іпігі^иіп^ зігис- 
іигаі ргоЫеіп. 
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триков в радиотехнике, радиоэлектронике, акустике. Полезно 
преподавателям, аспирантам и студентам вузов. 

Мяздриков О. А. Электродинамическое псевдоожижение 
дисперсных систем. 12л., 1 р. 80 к. 

Книга рассчитана на научных и инженерно-технических работ¬ 
ников химической и других отраслей промышленности, связан¬ 
ных с разработкой, проектированием и эксплуатацией аппаратов, 
процессы в которых ведутся в псевдоожиженном слое. 

Шульц М. М., Писаревский А. М., Полозова И. П. 

Измерение окислительного потенциала. 10 л., 1 р. 50 к. 

Издание предназначено химикам-аналитикам, физико-хими- 
кам. Полезна также студентам и преподавателям вузов соответ¬ 
ствующих специальностей. 



